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Resumo

O desenvolvimento de materiais hibridos orgénicos/inorganicos ¢ uma alternativa a superar as
limitagcdes de desempenho dos materiais oriundos de polimeros naturais. No presente estudo, o efeito
do teor de ZnO e a concentracdo de polietilenoglicol sobre a permeabilidade ao vapor de agua e o
perfil de decomposicdo térmica de filmes de gelatina foram analisados por meio de planejamento
fatorial 22. Os resultados de PVA variaram entre 6,3x10™"" gs'.m'.Pa’' ¢ 9.8" gs'm'Pa'. A
incorporagdo de ZnO provocou uma reducdo da permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de
gelatina e melhoria da estabilidade térmica. Os resultados opostos das propriedades foram observados
para a incorporacdo do plastificante.

Palavras-chave: Filmes nanocompositos; ZnO; PEG; Permeabilidade ao vapor de agua; Estabilidade
térmica.

THERMAL AND BARRIER PROPERTIES OF GELATIN-BASED NANOCOMPOSITES
FILMS

Abstract

Development of organic/inorganic hybrid materials is an alternative to overcome the performance
limitations from natural biopolymeric films. In this study, the effect of ZnO content and
polyethyleneglycol composition under the water vapor permeability and thermal stability of gelatin
films were analyzed by a 22 factorial design. The WVP ranged from 6,3x10™"" g.s’.m™".Pa’ to 9,8™"
g.s.m” Pa’'. The ZnO incorporation reduced the water vapor permeability property and improved the
thermal stability of gelatin films. On the other hand, the increase of PEG amount induced to an
opposite results for both analyzed properties.

Keywords: Nanocomposites films; ZnO; PEG; Water vapor permeability; Thermal stability.

1 INTRODUCAO

O interesse no desenvolvimento de materiais biodegradaveis para aplicacdes em embalagens
de alimentos tem se intensificado nos Gltimos anos, sobretudo em fun¢do da natureza ambientalmente
amigavel. Nesse sentido, diversos biopolimeros naturais t€ém sido amplamente estudados devido a
versatilidade de aplicagdes. Dentre esses, as proteinas sdo macromoléculas que apresentam grande
potencial para aplicacdo no desenvolvimento de novos materiais. Em particular, a gelatina, um
biopolimero obtido da hidrolise do colageno, ¢ uma macromolécula que vem sendo amplamente
estudada na elaboracdo de filmes, principalmente devido & sua biocompatibilidade e renovabilidade
(MEKONNEN et al, 2013).

A aplica¢do de nanoparticulas metalicas e o6xidos tem sido utilizada no desenvolvimento de
filmes hibridos (orgénico/inorginico) com o objetivo de melhorar, principalmente, as propriedades
mecénicas, térmicas e de barreira aos filmes de biopolimeros, além de atribuir caracteristicas
adicionais, como ¢ o caso da aplicagdo para filmes ativos e inteligentes (ARFAT et al., 2017). Dessa
forma, a aplicagdo de nanoparticulas em materiais biopoliméricos representa uma grande
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potencialidade para superar suas limitacdes de desempenho. Dentre as nanoparticulas, o 6xido de
zinco (ZnO) ¢é considerado como uma das melhores e mais seguras solu¢des para aplicacdes em
materiais para alimentos (MARRA et al., 2016).

Tal como a incoporacdo de nanoparticulas, a adi¢do de plastificantes a filmes de biopolimeros
se faz necessaria para melhoria das propriedades mecanicas dos filmes, sobretudo diminuindo a
fragilidade, e com isso, melhorando a flexibilidade do material (CAO, YANG e FU, 2009).

Diante do exposto, o presente estudo teve como objetivo investigar o efeito simultdneo da
incorporagdo de polietilenoglicol como plastificante e de ZnO sobre a permeabilidade ao vapor de
agua e estabilidade térmica de filmes de gelatina.

2 MATERIAL E METODOS

As nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) foram sintetizadas de acordo com o processo
hidrotérmico descrito por Pourrahimi et al. (2014). Os filmes compositos de Gelatina/ZnO foram
obtidos pela técnica de casting, a partir de um planejamento fatorial 22, tendo como variaveis
independentes as concentragdes de plastificante (PEG) e de nanoparticulas (ZnO). As nanoparticulas
de ZnO sob diferentes concentracdes (0, 3 € 6% g/100 g de gelatina) foram primeiramente dispersas
em agua deionizada por 60 minutos sob agitacdo magnética e, posteriormente por 30 minutos em
banho ultrassom (Branson Ultrasonics, Danbury, USA). Em seguida, a gelatina bovina (Tipo A) a uma
concentragdo de 10% (m/v) foi adicionada a dispersdo de ZnO e submetida a agitagdo e aquecimento
(55°C) por 30 min. Polietilenoglicol (PEG 400) foi utilizado como plastificante sob diferentes
concentragdes (0, 15 e 30% g/100 g de gelatina). Aliquotas de 5 g foram vertidas em placas de
polietileno e deixadas sob secagem em temperatura ambiente por 48 h.

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos filmes foi determinada gravimetricamente,
segundo o método padrdo proposto pela ASTM (2016) a 23°C. Os filmes foram selados em uma célula
de permeacdo de poliestireno, a qual continha agua destilada (UR = 100%). As células foram
colocadas em dessecador contendo silica em gel (UR = 0%) e pesadas periodicamente. A estabilidade
térmica dos filmes foi analisada pela técnica de termogravimetria, conduzida em um TGA, Perkin-
Elmer, modelo Pyris 1. A faixa de temperatura utilizada foi de 22°C a 700°C, sob atmosfera de
nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes estio dispostos na Tabela 1.
Os filmes nanocompésitos de gelatina/ZnO apresentaram uma PVA variavel entre 6,3x10™"" g.s™.m"
'Pa’e9,8" gs.m'.Pa’'. Resultados similares de PVA foram reportados por Nafchi et al. (2014).

Tabela 1. Matriz do delineamento fatorial 22 adotado no desenvolvimento dos filmes
nanocompdsitos Gelatina/ZnO e resultados de permeabilidade ao vapor de dgua
(PVA) e de temperatura de degradag@o (Typset)-

Ensaios PEG Teor de ZnO PVA x10™" Tonset
(%) (%) (g.m'l.Pa'l.s'l) (°O)

1 0 0 8,3+0,9 298,41

2 30 0 9,8+3,8 283,97

3 0 4 6,3+1,3 302,25

4 30 4 8,4+1,5 289,41

5 15 2 8,6+0,1 296,52

6 15 2 8,7+0,4 295,25

7 15 2 8,5+0,2 296,64

Sob as condi¢des experimentais investigadas, foi possivel constatar que a curvatura da
resposta PVA foi estatisticamente significativa, indicando que a dependéncia quadratica em relagdo
aos fatores analisados deve ser investigada posteriormente.

A PVA dos filmes nanocompositos foi estatisticamente influenciada pela concentragdo de
polietilenoglicol, que teve efeito positivo e significativo (p < 0,05) sobre a variavel. Dessa forma, o
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aumento da concentracdo de plastificante induziu a um aumento da PVA dos filmes. Esse
comportamento pode ser resultante da natureza hidrofilica do PEG, a qual favorece a difusdo do vapor
de agua pela matriz polimérica. Além disso, o aumento do volume livre na rede proteica, resultante da
interagdo entre o biopolimero com o plastificante pode ter contribuido para o aumento da propriedade
(CAO et al., 2009). A mesma tendéncia de aumento da PVA em filmes proteicos com o acréscimo da
concentragdo de plastificantes ja foi reportada previamente na literatura (CIANNAMEA, STEFANI ¢
RUSECKAITE, 2015).

O teor de nanoparticulas também afetou significativamente (p < 0,05) a PVA dos filmes, tendo
um efeito negativo sobre a resposta. Assim, o aumento do teor de ZnO provocou uma redugdo da
PVA. O decréscimo da PVA em fun¢ao do aumento do teor de ZnO pode ser associado a formagdo de
uma matriz mais compactada, criando um caminho tortuoso, o que dificulta a difusdo do vapor de
agua. Os resultados estdo condizentes com os observados previamente na literatura (NAFCHI et al.,
2014). A redugdo da PVA ¢ interessante para aplicagdes dos filmes como embalagens para produtos
alimenticios que requerem um baixo valor da propriedade.

A estabilidade térmica dos filmes foi analisada pela técnica de termogravimetria (TGA). Os
perfis de degradagdo térmica dos filmes elaborados estdo apresentados na Figura 1. A temperatura de
degradagdo dos filmes variou entre 283,41°C e 302,25°C. Os filmes demonstraram dois eventos
principais de perda de massa. O primeiro evento de perda de massa até, aproximadamente, 150°C,
associada a dessor¢do de umidade. O evento entre 150°C e 450°C, esta relacionado a degradagdo
térmica do PEG 400 (Tonset = 263,47°C) e também da matriz biopolimérica.
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Figura 1. Termogramas para os diferentes filmes de gelatina.

De acordo com as condigdes experimentais propostas, apenas a concentragdo de plastificante
foi significativa (p < 0,05) sobre a estabilidade térmica do filme, apresentando um efeito negativo.
Dessa forma, o aumento da concentracao de plastificante provoca uma redugao da estabilidade térmica
dos filmes comparado aos materiais ndo plastificados. Aparentemente, a incorporagdo de PEG parece
afetar a interag@o proteina-proteina, responsavel pela manuten¢do da ordem das cadeias poliméricas.
Assim, o aumento da concentragdo de PEG reduz a temperatura de degradagéo térmica dos filmes sob
as condi¢Oes estudadas (BARRETO et al., 2003).

Para a temperatura inicial de degradagdo (Tour), @ curvatura também apresentou significancia
estatistica, o que indica que os termos quadraticos devem ser considerados em estudos futuros.

A incorporacdo de ZnO foi estatisticamente significativa (p < 0,05) sobre a estabilidade
térmica dos materiais, apresentando um efeito positivo sobre a temperatura de degradacdo dos filmes.
Assim, o aumento do teor de nanoparticulas na matriz polimérica induziu a um aumento da
estabilidade térmica dos filmes. Esse resultado pode estar associado a agdo isolante das nanoparticulas
de oxidos metalicos sobre a matriz polimérica, 0 que provoca um pequeno atraso na temperatura
inicial de degradagdo térmica dos materiais (ARFAT et al., 2017).
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4 CONCLUSAO

Filmes nanocompdsitos de gelatina/ZnO foram preparados por casting com sucesso. O efeito
da incorporacdo de polietilenoglicol e de ZnO sobre a permeabilidade ao vapor de agua e estabilidade
térmica dos filmes foi investigado. A incorporagdo de ZnO reduziu significativamente a
permeabilidade ao vapor de gases nos filmes de gelatina, enquanto o efeito inverso foi observado para
a incorporagao de plastificante. A estabilidade térmica dos filmes foi afetada significativamente pela
incorporagdo do plastificante e também pelo teor de nanoparticulas. A incorporagdo de ZnO na matriz
polimérica originou filmes mais estaveis termicamente. Esses resultados sugerem que os filmes
nanocopésitos de gelatina/ZnO apresentam potencialidade para aplicagdes como embalagens para
alimentos.
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