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RESUMO

Nos ultimos anos vem se observando que o setor de embalagens destaca-se
como segmento importante por contribuir para a manutengdo da qualidade do
produto, aumentando a sua vida de prateleira e mantendo o seu valor nutricional.
Diante deste desafio, pesquisadores vém buscando novos materiais, novas
metodologias que possam ser aplicadas na fabricagdo de embalagens seguras,
que reduzam o impacto ambiental e que facilitem a veiculagdo de informagdes
sobre a qualidade do produto para o consumidor. Assim, nos ultimos anos,
pesquisas tém sido intensificadas com o objetivo de incorporar ou encapsular
agentes antioxidantes e antimicrobianos em filmes biopoliméricos
nanoestruturados para aplicagdes diversas na industria de alimentos, inclusive
para a fabricagdo de embalagens. Neste trabalho, filmes puros e filmes das
blendas de quitosana e alginato, com diferentes propor¢des dos biopolimeros,
aditivados com nanoZnO 0,2% e 0,1% foram preparados por solution casting. Os
filmes puros e os das blendas foram submetidos as analises para determinacéo
das propriedades mecanicas; espectrometria de Infravermelho (micro-FTIR);
atividade antimicrobiana; solubilidade e cor. Com os biopolimeros de quitosana,
de alginato e com a mistura dos dois (quitosana/alginato), aditivados ou ndo com
nanoZnO, foi possivel obter filmes maleaveis e com propriedades mecénicas que
permitem usa-los em embalagens para alimentos. O nanoZnO apresentou boa
dispersao tanto nos filmes como nos filmes das blendas, principalmente quando
usado na concentragdo de 0,1%, tornando-os mais opacos, levemente
amarelados e acao antimicrobiana potencializada. A adicdo do nanoZnO nao
interfere negativamente nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
antimicrobiana dos biopolimeros, viabilizando a obtenc&o de filmes bioativos de
quitosana, alginato e suas blendas para aplicagdo em embalagens para

alimentos.

Palavras-Chave: Biopolimeros. Propriedade antimicrobiana. Quitosana. Algina-
to. NanoZnO.



ABSTRACT

In recent years it has been observed that the packaging sector stands out as an
important segment contribute to the maintenance of product quality, increasing its
shelf life and maintaining its nutritional value. Faced with this challenge, researchers
are seeking new materials, new methodologies that can be applied in the
manufacture of safety packaging that reduce environmental impact and facilitate the
placement of information on the quality of the product to the consumer. In this study,
pure films and films of blends of chitosan and alginate, with different proportions of
the biopolymers, nanoZnO added with 0.2% and 0.1% were prepared by solution
casting. Pure films and the blends were subjected to analysis to determine the
mechanical properties; Infrared spectrometry (micro-FTIR); antimicrobian activity;
solubility and color. With the biopolymer chitosan, alginate and the blends (chitosan /
alginate), added or not with nanoZnO, it was possible to obtain flexible films and
mechanical properties that allow using them in food packaging. The nanoZnO
showed good dispersion in the films and their blends, especially when used in
concentrations of 0.1%, making them more opaque, slightly yellowish and enhanced
antimicrobial action. Therefore, the addition of nanoZnO did not affect negatively the
physicochemical, mechanical and antimicrobial properties of the biopolymers,
enabling to obtain bioactive films of the chitosan, alginate and their blends for use in

food packaging.

Keywords: Biopolymers. Antimicrobial property. Chitosan. Alginate. NanoZnO.
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1.0 INTRODUGAO

A substituicdo dos plasticos convencionais por materiais biodegradaveis vem
mobilizando cientistas e ambientalistas ha algum tempo. Neste contexto, o interesse
na utilizacdo de produtos de fontes renovaveis e a producao de materiais plasticos
com carater biodegradavel tém se intensificado como politica em diversos setores da
sociedade. Assim, observa-se um crescente interesse a nivel mundial em relacéo
aos polimeros biodegradaveis, provenientes de recursos naturais e renovaveis,
principalmente, quando se considera o desenvolvimento de produtos que provoquem
menor impacto ambiental (PELISSARI et al., 2011).

Os filmes e revestimentos com biopolimeros tém grande potencial de aplicagédo
na industria de alimentos, como embalagens ativas, aumentando a vida de prateleira
e reduzindo o desperdicio de alimentos. A utilizacdo de quitosana e alginato, isolados
e combinados, no desenvolvimento de filmes aditivados com nano ZnO apresenta-se
como alternativa interessante em virtude das propriedades quimicas destes

materiais, além de serem biosseguros e biodegradaveis.

A quitosana pode ser obtida em varias formas, como hidrogéis, esponjas,
membranas, nanofibras, micro/nanoparticulas (JAYAKUMAR et al., 2011). Além
disso, esse biopolimero em decorréncia de suas propriedades quimicas exibe
minima reacdo de corpo estranho, auséncia de resposta inflamatéria crénica e
auséncia de encapsulamento fibroso. Além disso, a aplicagao de excelentes recursos
tecnoldgicos permite processa-la em estruturas porosas ou nanofibrillares
(MUZZARELLI et al., 2012).

O alginato € amplamente utilizado em alimentos, cosméticos e medicamentos
bem como na industria téxtil e de papel. Atualmente, vem, também, sendo utilizado
em aplicagcbes inovadoras na area médica e farmacéutica. Em funcdo de suas
caracteristicas quimicas, o alginato é utilizado como espessante, estabilizante de
emulsdes e de espuma, agente de encapsulagao, agente de gelificagdo, agente de
formacgado de filmes e de fibras sintéticas entre outras possibilidades. O alginato
utilizado atualmente € extraido de algas, entretanto a sua produgdo por

microrganismos permite uma exploragcdo controlada de suas fontes naturais.
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Adicionalmente, a produgédo por microrganismos pode ser realizada sob condi¢gbes
controladas, usando substratos de qualidade constante e permitindo, assim, a
obtencdo de materiais especificos com caracteristicas uniformes (MULLER et al.,
2011). Segundo Lee e Mooney (2012), as propriedades bioldgicas propiciam
potencial de aplicabilidade do alginato e seus derivados na area biomédica.
Coberturas de alginato funcionam perfeitamente como matrizes para incorporagao de
fatores de crescimento, atuando como sistema de liberacdo controlada de
substancias que proporcionam incremento substancial do processo de reparo.

O ZnO ndo é um material recém-descoberto, tendo sido estudado desde de
1912. Contudo, nos ultimos anos o mesmo tem sido alvo de intensa investigagao e
as pesquisas e aplicagdbes do ZnO como material semicondutor cresceram
drasticamente, haja vista o grande numero de publicagdes existentes (AKKILIC et al.,
2012). O o6xido de zinco (ZnO) € um semicondutor (bandgap de 3,37 eV (367,9 nm))
e nanoparticulas de ZnO tém se mostrado promissoras em diversas aplicagdes, entre
elas como células solares, sensores e fotocatalisador. Além disso, o 6xido de zinco é
muito vantajoso como material fotocatalitico devido a seu baixo custo, alta
reatividade e natureza néo téxica (SANSIVIERO; FARIA, 2014).

Frente a estas constatagdes, torna-se relevante investigar a viabilidade de
desenvolver filmes biopoliméricos aditivados com nano ZnO, com propriedades
mecanicas e agao antimicrobiana, na perspectiva de emprega-los em produtos
alimenticios. Desta forma, os conhecimentos gerados fornecerdao subsidios
importantes para a area de embalagens que se encontra na busca permanente por
alternativas viaveis do ponto de vista técnico e econdmico e que possam atender de

forma satisfatdria o consumidor e a industria de alimentos.
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2.0 PROBLEMA DE PESQUISA E HIPOTESE

Considerando as propriedades dos biopolimeros (quitosana e alginato) e do
nanoZnO é possivel que a combinacao destes materiais, em propor¢cdes adequadas,
favoreca as propriedades mecénicas e potencialize a propriedade antimicrobiana do
filme obtido, possibilitando emprega-lo em embalagens para alimentos. Desta forma,
o filme desenvolvido que é biodegradavel podera ser utilizado em embalagens
bioativas e inteligentes, propiciando a conservagao de alimentos, com consequente
ampliacdo da vida de prateleira e manutengcdo do valor nutricional e das
caracteristicas sensoriais do produto. No entanto algumas questdes precisam ser
definidas, a saber: Qual a proporgéo dos biopolimeros e do nanoZnO (0,2% ou 0,1%)
que propiciara a obtengdo deste filme? O filme obtido apresentara propriedades

mecanicas que possibilitem emprega-lo em embalagens para alimentos?



CAPITULO |

15
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3.0 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Filmes biodegradaveis

O Brasil € um dos paises de maior indice de consumo massico de plasticos
convencionais. Estima-se que o valor bruto da producéo fisica de embalagens, em
2013, atingiu R$ 51,8 bilhdes e este montante deve-se, em grande parte aos grandes
volumes produtivos da industria de alimentos que, juntamente com outros segmentos
industriais que alicerca o pais (ABRE, 2014).

Nos ultimos anos tem ocorrido um consideravel aumento de pesquisas
relacionadas a polimeros biodegradaveis devido aos problemas associados a
residuos nao degradaveis derivados dos plasticos convencionais provenientes do
petréleo (CANCHE-ESCAMILLA et al., 2011; MULLER; PIRES; YAMASHITA, 2012).
Recentemente, a produgcdo e a utilizacdo de biopolimeros, polimeros verdes e
polimeros biodegradaveis, surgem como importantes alternativas devido a
viabilidade técnica e econdmica e por apresentarem grande potencial de expanséo
em substituicdo aos residuos ndo degradaveis derivados dos plasticos convencionais
(BRITO et al., 2011).

Os biopolimeros sédo polimeros produzidos a partir de fontes renovaveis, como
milho, cana de agucar, celulose, quitina, entre outras. O grande interesse pelos
biopolimeros esta relacionado com alguns fatores ambientais, como por exemplo, o
grande impacto ambiental causado pelo processo de extracédo e refino de petroleo
para produgdo de polimeros sintéticos ndo biodegradaveis e a poluicdo ambiental
(BRITO et al., 2011). Os filmes biodegradaveis sao peliculas finas obtidas a partir de
biopolimero, de origem vegetal ou animal, ou de blendas de compostos, que ao
serem lancados no meio ambiente, convertem-se em compostos simples,
mineralizados, que nao agridem o biossistema (CHANDRA; RUSTGI, 1998).
Ressalta-se que para a elaboragdo desses filmes se faz necessario utilizar pelo
menos um polimero capaz de formar uma matriz continua e coesa (GUILBERT et al.,
1997).

Filmes biodegradaveis oferecem um potencial para prolongar a vida de

prateleira e preservar a qualidade dos alimentos por meio do controle da
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transferéncia de umidade, oxigénio, dioxido de carbono, sabor e aroma entre os
componentes do alimento e atmosfera que os envolve (BADAWY; RABEA, 2011).

Dentre os biopolimeros naturais destacam-se o amido, a celulose, a quitosana e
o0 agar, substancias derivadas de hidratos de carbono, bem como a gelatina, o
gluten, o alginato, proteina de soro de leite e de colageno, derivados proteicos. Nos
dias atuais, o advento da tecnologia possibilitou a obtencdo de biopolimeros
sintéticos, como o acido polilactico (PLA), policaprolactona (PCL), acido poliglicolico
(PGA), poli (alcool vinilico) e polibutileno succinato (PBS) (RHIM et al., 2013).

Desta forma, considerando a origem, os biopolimeros podem ser classificados
em naturais e sinteticos. Os biopolimeros naturais, derivados de carboidratos e de
proteinas, podem ser extraidos a partir da biomassa (a exemplo dos recursos agros),
enquanto que os sintéticos podem ser obtidos por produgdo microbiana ou
fermentagdo, como o poli-hidroxi-alcanoatos (PHA), ou por sintese quimica
convencional, empregando biomassa, a exemplo do PLA; ou petréleo (como o PCL)
(Figura 1). Os primeiros trés grupos sao derivados de recursos renovaveis, enquanto
que o ultimo grupo é derivado do petroleo (OTHMAN, 2014).
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Figura 1- Classificagdo dos polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtengao. Fonte:
Adaptado de Brito et al.(2011) e (RHIM et al., 2013) |

[ Polimeros Biodegradaveis ]

v

‘ v
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l l v
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A técnica de produgédo dos filmes a partir de uma solugéo filmogenica envolve,
inicialmente, a etapa de solubilizagdo do polimero em um solvente (agua, etanol,
solugcado de acido aceético, etc.) ao qual podem ser incorporados diversos aditivos
(plastificantes, agentes reticulantes, agentes antimicrobianos, etc.). Posteriormente, a
solugcao formadora do filme é vertida sobre um suporte e submetida a um processo
de desidratacéo até uma condi¢cao que permita um facil desprendimento do molde ou
aplicada no recobrimento de um produto, sendo este processo denominado de
casting solution (CUQ et al., 1995).

O método casting solution € comumente usado para elaborar filmes comestiveis
em escala de laboratoério. Neste método, as condigbes de secagem podem variar de
12 minutos com ar quente a 12 h a temperatura ambiente (DU et al., 2011).

Os recobrimentos s&o aplicados ou confeccionados diretamente sobre o
produto ou alimento a ser protegido, enquanto os filmes sao estruturas

independentes que apds sua fabricagdo podem ser utilizadas para envolver os
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produtos, como embalagens. Os filmes podem localizar-se na superficie ou como
finas camadas entre diferentes partes do produto (FALGUEIRA et al., 2011).

O uso de filmes ou recobrimento baseados em polimeros naturais depende de
varios fatores, incluindo custo, disponibilidade, atributos funcionais, propriedades
mecanicas (resisténcia e flexibilidade), qualidades opticas (brilho e opacidade),
propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor de agua, O2 e CO2), resisténcia
estrutural a agua (solubilidade) e aceitacao sensorial. Estas caracteristicas resultam
de diversos parametros, tais como: caracteristicas fisico-quimicas e concentragao da
macromolécula e dos demais constituintes (solvente, plastificante, agente
antimicrobiano, etc.), pH, condicdes de secagem e condi¢cdes ambientais
(temperatura e umidade) (VIEIRA et al., 2011).

As propriedades mecanicas dos biofilmes s&do caracteristicas determinantes
para a sua utilizagdo como material de embalagem, devido ao manuseio a que estéo
sujeitos os produtos durante sua distribuicdo e comercializagdo. As propriedades
funcionais dos biofilmes séo fortemente influenciadas pelas condi¢ées de processos,
pela formulagcédo e pelos plastificantes usados. As propriedades requeridas para os
biofilmes dependem principalmente das caracteristicas do produto que sera
embalado, entretanto, baixa permeabilidade ao oxigénio € requerida em produtos

sensiveis a oxidagdo, como gorduras poli-insaturadas (SOUZA et al., 2012).

3.2 Quitosana

A quitosana é obtida pela reagdo de desacetilagdo da quitina em meio alcalino
(Figura 2). A quitina é composto pelas unidades monoméricas de B-(1—4)-2-amino-
2-desoxi-D-glicose e p-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose. Este polimero natural
possui uma estrutura cristalina altamente organizada, como comprovada por difragdo
de raios-X. Dessa forma, € um polimero insoluvel em meio aquoso e na maioria dos
solventes organicos, e tem baixa reatividade quimica. A insolubilidade da quitina € o
maior fator limitante da sua utilizacdo (BADAWY; RABEA, 2011).
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Figura 2- Reagéao de desacetilagdo da quitina. Fonte: CARVALHO et al. (2011)
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O biopolimero quitosana pode ser modificado fisicamente, e tem como
vantagem sua grande versatilidade, podendo ser preparado em diferentes formas,
tais como pos, flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas, esponjas, colméias,
fibras e fibras ocas (BERNKOP-SCHNURCH; DUNNHAUPT, 2012). Os filmes de
quitosana sao quebradicos, com baixa resisténcia mecénica. A adicdo de
plastificante torna-se importante por melhorar as propriedades mecanicas do filme,
permitindo emprega-lo (FIORI et al., 2014). Sendo assim, a quitosana, polimero
biodegradavel, forma filmes flexiveis com eficiente barreira ao oxigénio, podendo ser
usado como alternativa ao uso de polimeros sintéticos.

Maciel et al. (2012) desenvolveram um novo material para embalagem com a
incorporacéo do pigmento clorofila a matriz de filmes de quitosana, visando obter
sistemas inteligentes de indicacdo de variacdo de temperatura. Nesse estudo, a
clorofila adicionada (0,25 g/100 g) a suspensdo de quitosana (2,00 g/100 g)
proporcionou a origem de filmes inteligentes de quitosana (FIQ). Os efeitos da
temperatura (10 °C a 50 °C) e da luminosidade (0 a 1000 Ix) foram estudados
utilizando um planejamento experimental, avaliando os parametros de cor (L*, a*, b¥)
e propriedades mecanicas. As suspensdes de quitosana contendo clorofila foram
aplicadas como revestimento em superficie de papel cartdo formando o sistema de
material flexivel filme-papel cartdo (S-FP), reduzindo significativamente o tempo de

secagem. Os filmes caracterizaram-se pela homogeneidade, flexibilidade, coloragao
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esverdeada e por serem de facil manuseio. A variacdo de cor foi visualmente
observada no sistema S-FP, alterando irreversivelmente de verde para amarelo
quando submetido a temperaturas acima de 50 °C, independentemente da
luminosidade. Desta forma, o sistema proposto pelos autores, tem potencial de
aplicacdo como indicador colorimétrico de temperatura na faixa de 50 °C a 75 °C,
com a vantagem de simples fabricagdo, biodegradabilidade e uso de materiais
seguros para aplicagdo em contato direto com alimentos e farmacos, além do baixo
custo.

Abdollahi et al. (2012) incorporaram, com sucesso, 6leo essencial de alecrim
em filmes de quitosana. Este Oleo essencial considerado um dos melhores
antioxidantes naturais, monstrou-se ainda, capaz de melhorar a sensibilidade dos
filmes de quitosana a agua. Testes realizados confirmaram que esta melhoria esta
relacionada com a interagdo entre os grupos hidrofilicos da quitosana com o 6éleo
essencial de alecrim. A permeabilidade ao vapor de agua do filme de quitosana
aumentou com a incorporacgao do oleo. Além disso, os filmes de quitosana aditivados
com o Oleo tornaram-se mais flexiveis e com transparéncia aumentada. Porém,
reduziu a transmissao de luz UV, o que pode ser desejavel para a industria de
embalagens de alimentos. No entanto, mais investigacdes se faz necessaria para a
compreensdo do mecanismo de acdo do antioxidante e da propriedade
antimicrobiana dos filmes de quitosana contendo este 6leo, aplicados em alimentos.

Em outro estudo com filmes desenvolvidos com quitosana e
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), plastificados com sorbitol, os parametros
estruturais, mecanicos, difratométricos e térmicos foram estudados. Solugdes de
HPMC (2% m/m) em agua, e quitosana (2% m/m) em uma solu¢do de acido acético
a 2%, foram preparadas. A concentragcdo de sorbitol usada foi de 10% (m/m) para
ambos os polimeros. Estas solugbes foram misturadas em diferentes proporcoes
(100/0; 70/30; 50/50; 30/70 e 0/100) de quitosana e HPMC, respectivamente, e 20
mL foram vertidos em placas de Petri de poliestireno, para posterior analise dos
filmes prontos. A miscibilidade dos polimeros foi avaliada através da difracdo por
Raio-X, microscopia eletronica de varredura, calorimetria exploratoria diferencial

(DSC) e analise termogravimétrica (TGA). Os resultados obtidos demonstraram que
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os filmes n&o foram totalmente misciveis no estado seco, embora existam ligagoes
fracas de hidrogénio entre os grupos funcionais dos biopolimeros (ROTTA; MINATTI;
BARRETO, 2011).

Matet e colaboradores (2015) produziram blendas de polietileno/quitosana (2, 5
e 10%) e polietileno/EVA/quitosana (2, 5 e 10%) por processo de extrusdo. Suas
principais conclusbes foram que as temperaturas de cristalizacdo e fusao
permaneceram constantes independentes da quantidade de quitosana. As
propriedades mecanicas foram afetadas com a presenca de quitosana, porém
pequenas quantidades de quitosana (2%) nao tiveram muito efeito sobre o moédulo
de elasticidade e deformacao especifica. A permeabilidade ao vapor d’agua das
blendas aumentou, enquanto a permeabilidade ao oxigénio permaneceu constante.

Grande, Pessan e Carvalho (2015) descreveram uma nova técnica para o
processamento de uma blenda ternaria de PLA, quitosana e PVA, na presenca de
glicerol (plastificante). O processo consistia basicamente na dissolugdo de quitosana
em PVA, seguida da dispersao desta blenda termoplastica na matriz de PLA no
estado fundido. Este processo permitiu a producdo de biofiimes de quitosana com
polimeros insoluveis em agua, sob condi¢des de processamento convencionais
utilizadas para materiais termoplasticos.

Sun e colaboradores (2014) avaliaram filmes de quitosana incorporados com
varias concentragbes de acido galico, estes foram preparados e investigados quanto
a suas propriedades antimicrobianas, mecanicas, fisicas e estruturais. Quatro
estirpes bacterianas que normalmente contaminam produtos alimentares foram
escolhidas como bactérias alvo para avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes de
quitosana-acido galico. A incorporagao de acido galico aumentou significativamente
as atividades antimicrobianas dos filmes contra Escherichia coli, Salmonella
typhimurium, Listeria innocua e Bacillus subtilis. Fiimes de quitosana incorporados
com 1,5 g / 100 g de acido galico mostrou a atividade antimicrobiana mais forte.
Verificou-se também que a resisténcia a tracdo (TS) da pelicula de quitosana foi
aumentada significativamente quando se incorpora 0,5 g / 100 g de acido galico. A
inclusédo de 0,5 g / 100 g de acido galico também diminuiu significativamente a

permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e a permeabilidade ao oxigénio (OP).
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Microestrutura dos filmes foi investigada por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de varredura (SEM) e

verificou-se que o acido galico foi disperso homogeneamente na matriz de quitosana.

3.3 Alginato

A fonte mais comum de alginato é a parede celular de algas castanhas, e para
fins comerciais o alginato é extraido a partir de algas marinhas. Alginato e
biocompdsitos a base de alginato tém sido utilizadas como, por exemplo,
adsorventes de corantes ionicos (SUl et al., 2012), antibacteriano em filmes
(BENAVIDES; VILLALOBOS-CARVAJAL; REYES, 2012), e materiais para a
cicatrizagao de feridas (SIKAREEPAISAN; RUKTANONCHAI; SUPAPHOL, 2011).

O alginato pode, ainda, ser produzido por microrganismos permitindo uma
exploragcdo controlada de fontes naturais. Adicionalmente, a producido por
microrganismos pode ser realizada sob condigbes controladas, usando substratos de
qualidade constante e permitindo, assim, a obtencdo de materiais especificos com
caracteristicas uniformes (MULLER et al., 2011).

Lee e Mooney (2012) realizaram uma extensa revisdo sobre as propriedades
bioldgicas e potencial aplicabilidade do alginato e seus derivados na area biomédica.
Segundo os autores, coberturas de alginato funcionam perfeitamente como matrizes
para incorporacdo de fatores de crescimento, atuando como sistema de liberacéo
controlada de substancias que propiciam incremento substancial do processo de
reparo. Dependendo do grau de reticulagdo, o intumescimento da estrutura
tridimensional do alginato na presenga de solventes € significativamente reduzido,
resultando em uma diminuicdo na permeabilidade para diferentes solutos. Como
consequéncia, a liberacdo do agente incorporado € lenta, permitindo que estes
sistemas sejam utilizados na liberagao controlada de substancias.

Biofilmes confeccionados a base de alginato de sddio que foram reticulados
com ions Ca++ provenientes de duas fontes, cloreto e benzoato de calcio com
glicerol como plastificante. Inicialmente, devido ao alto poder gelificante do Ca++, um

filme de baixo grau de reticulagéo foi confeccionado por casting solution (1° estagio).
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Esse filme sofreu uma reticulagdo complementar por imersdo em uma solugao
contendo de 3 a 7% de CaCl? (H,0), além de glicerol (2° estagio). A liberagdo de
benzoato de calcio foi avaliada em diferentes concentracdes de agente ativo no filme
e dois niveis de reticulacédo do alginato. O mecanismo envolvido no processo de
difusao foi investigado usando o modelo da Lei de Poténcia. Os resultados indicaram
que a difusdo de benzoato de calcio em filmes de alginato apresentou caracteristicas
de comportamentos Fickiano e nao-Fickiano. Os coeficientes de difusdo efetivos
obtidos usando a solugcdo em série derivada da 22 Lei de Fick sdo proximos aos
valores obtidos pela solugdo em tempos curtos, com valores de difusividade efetiva
do benzoato variando de 3 a 5.10”" cm?s. Os valores de difusividade diminuiram
com o aumento da intensidade de reticulagdo e aumentaram com a concentragcao de
benzoato no filme. Os valores de difusividade encontrados sdo uma ordem de
grandeza menor que a difusividade em alimentos com umidade intermediaria,
indicando um uso potencial para filmes de alginato como sistemas de liberagcdo de
substancias ativas (TURBIANI et al., 2011).

Estudo com misturas de amido e alginato obteve-se filmes com uma melhor
resisténcia a tracdo em comparagao a filme com amido puro. Apos imersdo em
solucdes de CaCl?, os filmes com diferentes proporcdes de amido e alginato tiveram
melhor flexibilidade do que o filme de amido isolado. As peliculas com proporgdes
mais elevadas de alginato tinham os teores de calcio mais elevados. Filmes de
alginato tiveram uma menor resisténcia a agua em relacdo ao filme de amido.
Enquanto que os filmes de amido-alginato tiveram solubilidade em agua moderada
(FAZILAH et al., 2011).

Embora biocompédsitos com base em alginato tenha forte potencial para ser
utilizado, em embalagem, se faz necessario melhorar as propriedades mecanicas
conferindo ao filme alta resisténcia. A incorporacado de nanocristais de celulose aos
biocompdsitos a base de alginato, tem sido estudada com vistas a melhorar as

propriedades mecanicas de filmes de alginato (CHENG et al., 2012).

3.4 NanoZnO
O ZnO nanoestruturado € um material bastante atrativo, destacando-se dentre

outros o6xidos, e em decorréncia de sua versatilidade, apresenta variadas
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morfologias, caracteristicas elétricas e magnéticas promissoras, além da
possibilidade de preparacao por métodos quimicos relativamente simples e de baixo
custo. Essas caracteristicas tem se mostrado cruciais para o delineamento e
aplicacdo do ZnO em eletronica, catalise, fotodetectores, sensores, células solares,
opto-eletrénicos, entre outros. A fim de se obter caracteristicas especificas para
determinadas aplicagdes tecnoldgicas, se torna necessario escolher de forma
criteriosa a rota de sintese, uma vez que materiais nanoestruturados com
propriedades desejadas € fortemente influenciada por suas caracteristicas estruturais
e propriedades quimicas (MAYRINCK et al., 2014). Vale ressaltar que o ZnO integra
a lista GRAS (Generaly Recognized as Safe) da FDA/USA (Food Drug and
Adminstration) e tem se mostrado como um forte antimicrobiano contra patégenos
alimentares (ESPITIA et al., 2013).

A literatura relata a aplicagdo do ZnO nanoparticulado em filmes biopoliméricos.
Tankhiwale e Bajpai (2012) descreveram a preparagao de nanoparticulas de ZnO
carregados em filmes de polietileno usando o amido como matriz de suporte. Estes
filmes apresentaram ac&o antimicrobiana contra a Escherichia coli. A utilizacdo de
nanoZnO, como agente antimicrobiano, torna os filmes mais biodegradaveis, e
economicamente mais barato, quando comparado a outros metais em
nanoparticulas, como prata e ouro. Desta forma, o nanoZnO apresenta forte

potencial de uso em embalagem para alimentos.

Arfat et al. (2015) constataram que filmes de polipropileno (PP) aditivados com
nanoparticulas de ZnO e dleo essencial de manjericao (BEO) foram eficazes em
inibir o crescimento microbiano e retardar a oxidacao lipidica em fatias de robalos
refrigerados. O produto embalado com esse filme e armazenado sob refrigeragéo

manteve a sua qualidade por um periodo de 10 a 12 dias.

Em estudo realizado por Li et al. (2011), foi desenvolvido um filme para
embalagens com nanoZnO e aplicado com sucesso para a preservagao de macgas
‘Fuji’ em armazenamento a 4°C durante 12 dias. Os resultados mostraram que o
revestimento de nanoZnO foi mais benéfico para manter a qualidade e conservacéao

de produtos frescos logo apdés o seu corte do que em embalagens tradicionais.
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Adicionalmente, o filme elaborado mostrou que nanoembalagens para alimentos
possuem varias vantagens como a facilidade de processamento e de viabilidade para
ser industrializada em comparagao com outras tecnologias de preservagao, a maioria

dos quais sao, alto custo demorado e mudanca de off-flavor.

Espitia et al. (2013) desenvolveram filmes de nanocompdsitos de metilcelulose
(MC) incorporados com pediocina e nanoparticulas de 6xido de zinco (nanoZnO)
cujas propriedades fisico-mecanicas, incluindo cristalografia por difracdo de raio-X,
resisténcia mecanica, inchaco e propriedades de cor, caracterizagdo de microscopia,
estabilidade térmica, bem como a atividade antimicrobiana contra Staphylococcus
aureus e Listeria monocytogenes foram avaliadas. O nanoZnO e a pediocina
afetaram a cristalinidade do MC como também afetaram, significativamente, o
alongamento na ruptura. Pediocina propiciou a obtencdo de filmes amarelados,
enquanto que nos filmes com nanoZnO a coloragéo foi esbranquigada. O inchacgo
dos filmes diminuiram, significativamente, em relacdo ao controle e maiores
concentragdes de NanoZnO resultou em estabilidade térmica melhorada, quanto a
atividade antimicrobiana, os filmes com estes nanocompdsitos apresentaram

atividade contra os microrganismos testados.

3.5 Glicerol como agente plastificante

Glicerol, monoglicéridos acetilados, polietileno glicol e sacarose séo
plastificantes, frequentemente, usados para alterar a propriedade mecanica do filme.
Entretanto, a incorporacdo destes aditivos pode promover mudancgas significativas
nas propriedades de barreira dos filmes (ESPITIA et al., 2014). Dentre os
plastificantes, o mais utilizado em filmes biodegradaveis & o glicerol. Quimicamente,
o glicerol € um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome sistematico (IUPAC)
1,2,3-propanotriol (Figura 3). E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro
e muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquimicas. A presenca de trés
grupos hidroxila na estrutura do glicerol € responsavel pela solubilidade em agua e
sua natureza higroscépica. A molécula é altamente flexivel possibilitando a existéncia

de ligagbes de hidrogénio tanto intra como intermoleculares. O termo glicerina aplica-
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se a purificagdo de compostos comerciais que contém, normalmente, quantidades
maiores ou iguais a 95% de glicerol (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

Figura 3 - Estrutura do glicerol (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011)
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Plastificantes, como glicerol, podem aumentar a flexibilidade, extensibilidade e
distensibilidade do filme, seguido por diminuicdo na resisténcia mecanica,
temperatura de transigao vitrea e barreira a gases e vapor de agua, em decorréncia
de sua higroscopicidade. O plastificante € uma molécula pequena, de baixa
volatilidade e de natureza quimica similar a do polimero usado na constituicdo do
filme (GROSSMAN, 2007).

Machado et al. (2014) averiguaram que nanocelulose da fibra do coco, amido
de mandioca e o glicerol sdo materiais promissores para o desenvolvimento de
compoésitos biodegradaveis. A nanocelulose da fibra do coco obtida por hidrélise
acida, constituida por nanocristais, atua como reforco de matrizes poliméricas
biodegradaveis, devido ao seu tamanho nanométrico e alto grau de cristalinidade. A
aplicagdo dessas nanocargas em filmes de amido plastificados com glicerol resultou
na obtengdo de um material homogéneo, com caracteristicas mecanicas, de barreira
e térmicas apropriadas. Vale ressaltar que a concentragdo de nanocelulose foi a
responsavel por alterar significativamente as propriedades mecéanicas, de atividade
de agua e de solubilidade.

Ribeiro e colaboradores (2011) avaliaram o efeito do glicerol sobre a
permeabilidade ao vapor de agua e estabilidade dos filmes biodegradaveis de amido
extraido de carogos de jaca e a funcionalidade como embalagem contendo 20% de
glicerol que se aplicou no estudo da estabilidade da vitamina C em fungdo da
temperatura e tempo de armazenamento. Observou-se que a hidrofilicidade e

permeabilidade dos filmes biodegradaveis elaborados com amido de carogo de jaca



28

dependem da porcentagem de glicerol e da atividade de agua contidos nos filmes.
Maior estabilidade do filme biodegradavel se mostra em atividades de agua entre
0,33 e 0,58 em menores porcentagens de glicerol. A permeabilidade € diretamente
proporcional a porcentagem de glicerol. Quanto menor a porcentagem de glicerol
utilizado na elaboragao dos filmes biodegradaveis de amido extraido do carogo de
jaca menor é a perda de massa do produto embalado. O filme biodegradavel de
amido de carogo de jaca acondicionado a 25°C possui maior estabilidade e
permeabilidade durante o armazenamento da vitamina C, perdendo 1% da massa
em cinco dias de armazenamento.

Em filmes comestiveis produzidos com amido de trigo e diferentes
concentragdes de glicerol resultou no aumento da solubilidade e na reducé&o de
permeabilidade de vapor de agua que estavam diretamente relacionadas a
concentragao de glicerol. Além disso, o glicerol ndo alterou o padréo dos raios-X dos
filmes, no entanto, o grau de cristalinidade foi reduzida. Estas alteragées provocadas
pelo glicerol promoveu a melhora de algumas propriedades mecéanicas das
peliculas de amido (FARAHNAKY; SABERI; MAJZOOBI, 2013).

3.6 Blendas Poliméricas

Blenda polimérica é a mistura fisica de dois ou mais polimeros formando um
novo material com propriedades diferentes daqueles que os originaram. Uma blenda
pode ser miscivel ou imiscivel. Ela é considerada miscivel quando €& possivel
misturar tdo bem os polimeros a ponto de suas cadeias estarem intimamente em
contato. Isso gera uma unica fase com comportamento fisico-quimico intermediario
ao comportamento de cada componente individualmente. Uma maneira experimental
de comprovagao da miscibilidade entre dois polimeros € a observancia de apenas
uma temperatura de transigao vitrea (Tg), intermediaria aos valores de cada polimero
que originou a blenda. E, a blenda sera imiscivel quando houver a formagao de duas
ou mais fases (CANEVAROLO, 2006; DE PAOLI, 2008). Segundo ROA e
colaboradores (2010), a preparagao de blendas € uma alternativa importante para
minimizar os custos de investimento no desenvolvimento de novos polimeros, visto

que é possivel a modificagdo de polimeros existentes.
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O interesse no estudo das blendas tem aumentado a cada ano. Os principais
motivos para esse crescimento sao decorrentes das seguintes vantagens:
tecnoldgica (as blendas possuem a capacidade de combinar as propriedades de
diferentes componentes de modo a obter excelentes propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas); financeira (o custo de desenvolvimento de uma blenda é menor
que o custo da sintese de um novo polimero); ambiental e mercadoldgico
(possibilidade de ajuste da composigao da blenda de acordo com as especificagbes
do cliente) (FERNANDES et al., 2012).

Tendo em vista as vantagens dos biopolimeros (alginato e quitosana), das
blendas biopoliméricas e do nanoZnO, filmes de alginato e quitosana aditivados com
esse nhanocomposito constitui uma tecnologia promissora para ser empregada em
embalagens para alimentos. Portanto, as propriedades fisico-quimicas e

microbioldgicas destes filmes devem ser investigadas.
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4.0 OBJETIVOS
4 1 Geral

Desenvolver e caracterizar filmes de quitosana e alginato aditivado com nanoZnO

com vistas a aplica-lo em embalagem para alimentos.
4.2 Especifico

- Definir as proporgdes de quitosana, de alginato e nanoZnO para a obtengcdo de um

filme biopolimérico;

- Avaliar as propriedades mecanicas e a agado antimicrobiana do filme biopolimérico

aditivado com nanoZnO.



CAPITULO I
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Artigo: Filmes bioativos de quitosana, alginato e suas blendas aditivadas com

nanoZnO: produc¢ao e caracterizagao

Resumo

Os filmes e revestimentos biopolimericos tém grande potencial de aplicagdo na
industria de alimentos. A utilizacdo de quitosana e alginato, isolados e/ou
combinados, no desenvolvimento de filmes, aditivados com nanoZnO, apresenta-se
como alternativa para uso em embalagens para alimentos, frente as propriedades
mecanicas, de barreira e a agdo antimicrobiana dos biopolimeros. Sendo assim, o
objetivo deste estudo foi desenvolver e caracterizar filmes de quitosana, de alginato e
de suas blendas, aditivados com nanoZnO. Os filmes puros e os filmes das blendas,
com diferentes propor¢des dos biopolimeros, preparados por solution casting, e
aditivados com 0,2% e 0,1% de nanoZno foram submetidos a espectrometria de
Infravermelho (micro-FTIR); a determinagdo da atividade antimicrobiana, de
solubilidade e da cor, e a ensaio mecanico. Os resultados demonstraram que todas
as condicoes experimentais propiciaram a obtencao de filmes maleaveis, com boa
homogeneidade e dispersdo do nanoZnO, principalmente quando usado na
concentragao de 0,1%. Os filmes aditivados com nanoZnO apresentaram-se mais
opacos, levemente amarelados, e com agdo antimicrobiana potencializada, sem,
contudo, alterar negativamente as propriedades mecanicas. A adigdo do nanoZnO
nao interferiu negativamente nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
antimicrobiana dos biopolimeros, viabilizando a obtencdo de filmes bioativos de
quitosana, de alginato e de suas blendas para aplicagdo em embalagens para

alimentos.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis. Nanoparticulas. Embalagem de
alimentos.
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Bioactive films of the chitosan, alginate and their blends added with nanoZnO:

production and characterization

Abstract

The films and coatings biopolymers have great potential for application in the food
industry. The use of chitosan and alginate, alone and / or combined in developing
films, additivated with nanoZnO, is presented as an alternative for use in food
packaging, due to mechanical properties, barrier and antimicrobial action of
biopolymers. Thus, the aim of this study was to develop and characterize chitosan
and alginate films and their blends, additivated with nanoZnO. The pure films and
films of blends with different proportions of the biopolymers prepared by solution
casting and additivated with 0.2% and 0.1% nanoZno were subjected to infrared
microscopy (micro-FTIR); the determination of antimicrobial activity, solubility and
color, and mechanical testing. The results showed that all the experimental conditions
enabled the obtaining of flexible film with good homogeneity and dispersion of
nanoZnO, especially when used at a concentration of 0.1%. The films added with
nanoZnO presented more opaque, slightly yellowish, and with enhanced antimicrobial
activity without, however, adversely change the mechanical properties. The addition
of nanoZnO did not affect negatively the physicochemical, mechanical and
antimicrobial properties of the biopolymers, enabling to obtain bioactive fiims of the

chitosan, alginate and their blends for use in food packaging.

Keywords: Biodegradable polymers. Nanoparticles. Food packaging.
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5.3 Introducéo

Entre as novas tecnologias aplicadas ao setor agroalimentar, a nanotecnologia,
ferramenta consolidada, € caracterizada como efetiva na habilidade de preparar
nanoparticulas ordenadas em tamanhos e formas diferenciadas (Sheini et al, 2012;
Tan et al, 2011; Santos; Santos, 2008; Huang et al, 2008). Esta ferramenta por
empregar escalas muito pequenas - um nandmetro equivale a 10 m, ou seja, um
bilionésimo do metro - possibilita o surgimento de novas propriedades e fungoes,
gerando inovagdes em diversas areas (KLOCHIKHIN; SHAPIRA, 2012).

Na producdo do alimento, a nanotecnologia tem potencial de aplicagdo em
todas as etapas da cadeia produtiva. Na fase agricola, pode ser utilizada, por
exemplo, no desenvolvimento de pesticidas e adubos mais eficientes e seguros. Nas
etapas de processamento de alimentos nanoestruturas, nanoparticulas,
nanoemulsdes etc. podem ser aplicadas como ingredientes em produtos
potencializando suas caracteristicas de qualidade. No setor de embalagem, a
nanotecnologia pode ser aplicada no desenvolvimento de “embalagens inteligentes”
detentoras de fungdes ativas junto ao produto, além de se “comunicarem” com o
consumidor, por meio de informagdes dinamicas relacionadas as condi¢gdes de
estocagem, possiveis contaminagdes, condicdes de consumo (a exemplo das
embalagens para microondas), entre outras (CUSHEN et al., 2012).

Para o desenvolvimento de novas embalagens alimenticias se faz necessario o
estudo dos materiais utilizados na sua fabricagdo. Assim, conhecer as propriedades
mecanicas e de barreira desses materiais diversificara a sua aplicacdo ndo s6 no
setor de alimentos e bebidas como também farmacéutico e de cosméticos, além de
favorecer o aumento da validade comercial do produto a ser embalado. A migragao
de substancias indesejaveis é outro aspecto muito estudado (SIRACUSA et al.,
2008).

Por sua vez, a substituicdo dos plasticos convencionais em embalagens por
materiais biodegradaveis vem mobilizando cientistas e ambientalistas, uma vez que o
seu descarte gera grandes volumes em aterros, onde permanecem por longo tempo
por serem de decomposicdo lenta. Além disso, quando nao descartados

corretamente, contribuem para a poluicdo de aguas e ameagam a seguranga de
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animais (BRAVO REBOLLEDO et al., 2013; CARSON et al., 2013). Neste contexto, a
utilizacdo de produtos de fontes renovaveis e a producao de materiais plasticos com
carater biodegradavel a serem aplicados em embalagens tém se intensificado como
politica em diversos setores da sociedade. Observa-se, também, um crescente
interesse a nivel mundial por polimeros biodegradaveis, provenientes de recursos
naturais e renovaveis, principalmente, quando se considera o desenvolvimento de
produtos que provoquem menor impacto ambiental (PELISSARI et al, 2011).

Dentre os polimeros biodegradaveis pode-se destacar a quitosana e o alginato,
provenientes de recursos naturais e renovaveis, que constituem alternativa
interessante para aplicagdo em embalagens para alimentos em virtude de suas
propriedades quimicas, além de serem bioseguros e biodegradaveis. Sendo assim, a
incorporacdo de nanoparticulas, como o nanoZnO, podera potencializar as
propriedades destes biopolimeros, propiciando a preservacdo das caracteristicas
intrinsecas dos alimentos e sua conservagao. No entanto, na perspectiva de aplicar
estes filmes aditivados com nanoZnO em embalagens para alimentos, as suas
propriedades mecanicas e microbioldgicas necessitam ser investigada, fato que

impulsionou o desenvolvimento deste trabalho.

5.4 Materiais e métodos

Quitosana de médio peso molecular (Sigma-Aldrich), alginato (Dinémica
Quimica Contemporanea), acido acético (Quimex) e o glicerol (CAQ- Casa da
Quimica Industria e Comercio) foram utilizados na elaboracdo dos filmes
biopoliméricos. O nanoZnO foi adquirido do Laboratério de Dispositivos e
Nanoestruturas — UFPE. Este estudo foi desenvolvido no Laboratério de Analises
Fisico-quimicas de Alimentos, do Departamento de Ciéncias Domésticas, da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), em parceria com os
Laboratorios de Materiais Poliméricos (propriedades mecéanicas e a Andlise de
infravermelho com transformada de Fourier), e o Laboratério de Microbiologia

(atividade antimicrobiana) da UFPE.
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5.4.2 Preparacao dos filmes e blendas poliméricas.

Os filmes foram preparados, em triplicata, utilizando a técnica solution casting,
com e sem adicdo do nanoZnO em pod nas condi¢gdes definidas na tabela 1. Os filmes
de quitosana foram preparados pela dissolugéo de 1,5 g de quitosana em 100 mL de
solugdo de acido acético (0,5% v/v). A mistura foi agitada em agitador mecénico
(digital Tecnal TE-039/1), a 700rpm, a 50°C por 60 minutos. Com relagao aos filmes
de alginato, 1,5g do biopolimero foram solubilizados em 100 mL de agua destilada,
sob agitagdo a 700rpm por 30min. Nos ultimos 15min, o plastificante glicerol foi
adicionado e, em seguida, a solugao foi vertida em placas de petri (150x15mm) e
submetida a secagem a 30° £ 2°C em estufa com circulacdo de ar (MAO35-
MARCONI) por 48 horas.

Para as blendas de quitosana e alginato, as solugdes dos biopolimeros foram
preparadas separadamente, como descritas anteriormente, e, em seguida,
misturadas, segundo as proporgdes estabelecidas na Tabela 01, e submetidas a
agitagdo a 700rpm, a 50°C, por 60min, em agitador mecanico (digital Tecnal TE-
039/1). Nos ultimos 15min de agitagdo, o plastificante glicerol foi adicionado e em
seguida a solugéo foi vertida em placas de petri (150x15mm) e submetida a secagem
a 30° £ 2°C em estufa com circulacédo de ar (MA035- MARCONI) por 48 horas.

Tabela 1- Matriz da composigdo da mistura de biopolimeros (quitosana e alginato) com e
sem nanoZno

Polimeros Ensaios
E1 E2 E3 E4 E5
Quitosana 100% - 50% 10% 90%
Alginato - 100% 50% 90% 10%

Para a obtencdo dos filmes puros e filmes das blendas aditivados com
nanoZnO, o nanocompodsito em po foi adicionado as solugdes (quitosana, alginato e

quitosana/alginato), na concentracdo de 0,2%, nos ultimos 10min de agitacdo
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(700rpm), antes da adicao do plastificante. Todos os filmes foram armazenados em

dessecador, contendo silica gel, para posterior analise.
5.4.2 Caracterizagao dos filmes e blendas

- Avaliagao visual
Os filmes puros e os das blendas foram avaliados visualmente quanto a
capacidade de formagao do filme, maleabilidade, dispersdo, homogeneidade e

alteracao da cor. .

- Propriedade mecanica

Os ensaios de tracédo dos filmes e blendas, com e sem adicdo de nanoZnO,
foram realizados em triplicata, em maquina universal, marca EMIC (Figura 4)
seguindo a norma ASTM D-882, a temperatura ambiente e sem controle de umidade,
nas seguintes condigdes: velocidade da garra a 5 mm/min; distancia inicial entre as

garras a 40 mm e dimensao do corpo de prova em 2,5 x 7,5 cm.

Figura 4 - Imagem do filme a ser ensaiado

- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) dos filmes e das
blendas, com e sem adigdo do nanoZnO, foram realizados em Espectrometro
Spectrum 400 FT-IR/ FT-NIR — Perkin Elmer, com acessério HATR e os espectros



43

foram obtidos com resolugdo de 4 cm™, empregando-se o total de 16 scans e faixa

de 4000 a 600 cm™ (Figura 5). Os dados foram analisados pelo software Opus.

Figura 5 - Imagem do aparelho utilizado com o filme a ser analisado

- Atividade antimicrobiana

A atividade antimicrobiana dos filmes puros e os das blendas in vitro foi
avaliada pelo método de difusdo em agar nutritrivo. Processo consistiu na difusdo de
discos dos filmes, de aproximadamente 2 cm de didmetro, nas placas de petri
contendo o meio de cultivo. Todas as placas foram esterilizadas em autoclave a 121
°C por 15 min. Apds a esterilizagdo, as placas forma inoculadas, com 0,1 mL de
suspensao de Escherichia coli e Staphylococcys aureus (10 na escala MacFarland)
e incubadas a 30 °C por 48 horas. A acdo antimicrobiana foi identificada pela

presenca do halo de inibicéo.

- Solubilidade

A solubilidade traz informagdes sobre o comportamento da molécula permeante
com a superficie da matriz polimérica e o meio. Os testes de solubilidade em agua
foram realizados seguindo o método descrito em Zamudio-Flores et al. (2010). Os
filmes foram cortados em pecas de tamanho 1 x 2 cm e mantidos em dessecador
com silica por 7 dias. Os filmes foram pesados, imersos em 80 mL de agua
deionizada, e submetidos a agitacdo (200rpm), por 1h, a 25°C. Em seguida, as
amostras foram removidas e secas em estufa a 60°C até peso constante. A

porcentagem do material total solivel em agua foi calculada utilizando a equagéao 1.
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Solubilidade (%) = Peso seco inicial — Peso seco final x 100 (1)
Peso seco inicial

- Cor

A anadlise instrumental da cor dos filmes puros e os das blendas foi efetuada
utilizando um colorimetro Minolta CR-400 (Konica Minolta®, Japao) (Figura 6) no
modo de refleténcia, e o iluminante C. A cor, expressa no sistema CIE Lab (L*a*b*), é
especificada numericamente em um espagco tridimensional esférico, definido por trés
eixos perpendiculares: o eixo “L” (luminosidade) que varia do preto (0%) ao branco
(100%); o eixo “a”, do verde (-a) ao vermelho (+a) e o eixo “b”, do azul (-b) ao
amarelo (+b). Para a determinacdo dos parametros da cor, os filmes foram
sobrepostos em uma placa branca, as leituras de L*; a* e b* foram efetuadas em 5
(cinco) diferentes pontos dos filmes, e os dados submetidos ao calculo da média

aritmética.

Figura 6 — Colorimetro Minolta CR-400 (Konica Minolta®, Jap&o)
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5.4 .4 Estatisticas
A analise estatistica dos dados foi realizada utilizando o software estatistico R,

software gratuito e livre (https://www.r-project.org/). Os resultados foram expressos

em intervalos de confianga, teste t de Student, ANOVA (Analysis of variance), teste
Tukey e o teste ndo paramétrico Wilcoxon, em que aplicaram-se para comparagao

das médias com 95% de confianga.

5.5 Resultados e Discusséo

Todas as formulagbes propiciaram a obtengao de filmes (Figura 7). A analise
dos aspectos visuais revelaram que os filmes apresentaram boa dispersdo do
nanoZnO, demonstrando que todas as condigdes testadas foram favoraveis. Quanto
a cor observa-se alteragbes, uma vez que os filmes com adicdo do nanoZnO
mostraram-se mais opacos. Para avaliar o efeito da concentragdo do nanoZnO,
sobre os aspectos visuais dos filmes, reduziu-se a concentracdo do nanocompdsito
para 0,1% apenas nos filmes obtidos nas condi¢ées de 100% de quitosana 100% de
alginato, 50% de quitosana e 50% de alginato. Evidencia-se que ao empregar menor
concentragdo de nanoZnO, os filmes obtidos tornaram-se mais maleaveis, e com

melhor dispersdo do nanoZnO (Figura 8).
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Figura 7 — Filmes de quitosana, alginato e quitosana/alginato aditivados com nanoZnO
E1 E1A E2 E2A E3
E3A E4 E4A E5 E5A
[(E1) Quitosana 100%; (E1A) Quitosana 100% com 0,2% de nanoZnO; (E2) Alginato 100%; (E2A)

Alginato 100% com 0,2% nanoZnO; (E3) 50% quitosana e 50% alginato; (E3A) 50% quitosana e 50%
alginato com 0,2% nanoZnO; (E4)10% quitosana e 90% alginato; (E4A) 10% quitosana e 90% alginato

com 0,2% nanoZnO; (E5) 90% quitosana e 10% alginato; (E5a) 90% quitosana e 10% alginato com
0,2% de nanoZnQ].

Figura 8 — Filmes de de quitosana, alginato e quitosana/alginato aditivados com nanoZnO 0,1%

[Quitosana 100% com nanoZnO 0,1% (E1B); Alginato 100% com nanoZnO 0,1% (E2B); quitosana
50%e alginato 50%com nanoZnO 0,1% (E3B)].
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- Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes definem a capacidade de proteger a
integridade dos alimentos de danos fisicos (MARTINS, CERQUEIRA e VICENTE,
2012; RUBILAR et al.,, 2013). O conhecimento da propriedade de resisténcia a
tensao (T) e de elongagao na ruptura (E), a depender da aplicagdo da embalagem, &
de fundamental importancia. Estes parametros relacionam propriedades mecanicas
de filmes com as suas estruturas quimicas e estdo fortemente relacionados com a
composigao da pelicula (BOURBON et al., 2011).

Para analise das propriedades mecanicas dos filmes puros e os das blendas foi
aplicado o experimento com mistura por meio do teste t e a aplicabilidade do
planejamento estatistico na otimizagdo da formulagdo da composi¢ao do filme com
as variaveis respostas: forga maxima (FM), tensdo maxima (TM), deformacéao
maxima (DM), deformacdo especifica de forga maxima (DF), seccéo inicial (SI),
modulo de elasticidade (ME); e as variaveis explicativas alginato e quitosana nas
condi¢des especificadas da Tabela 01. Na Tabela 2, observa-se que os ensaios sem
e com nanoZnO (0,1% e 0,2%) obtiveram as estimativas (est), o valor-p, o fator de
inflacgdo da varidncia (VIF) e o coeficiente de determinacdo ajustado (R?),
demonstrando que tanto o modelo com nanoZnO (0,1% e 0,2%) quanto o sem
nanoZnO foram significantes, com 95% de confianga utilizando o teste t. Além disso,
o VIF <5, o que indica a ndo existéncia multicolinearidade entre alginato e quitosana
na modelagdo, ou seja, o alginato ndo influéncia a quitosana, assim como, também,
a quitosana nao interfere no alginato. Em todos os ensaios, o R? ajustado foi proximo
de 1,00, demonstrando que os ensaios sdo viaveis. Vale ressaltar que para os
ensaios com nanoZno 0,1%, as variaveis DM e DF n&o foram significantes, a 95% de

confiancga.
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Tabela 2- Estimativas dos parametros, valor-p, VIF e R? para as variaveis respostas
FM, TM, DM, DF, SI, ME sem e com nanoZnO (0,1% e 0,2%).

Ensaios — Sem nanoZnO
FM ™' DM’ DF' SI? ME3
est valor-p est valor-p est valor-p est valor-p est valor-p est valor-p
Algin. 34,25 0,000 5,61 0,000 148 0,005 253 0,001 7,26 0,000 79,35 0,046
Quit. 24,28 0,001 5,41 0,001 0,60 0,060 1,65 0,004 8,02 0,000 78,16 0,048
VIF <5 <5 <5 <5 <5 <5
R? 0,994 0,993 0,935 0,982 0,998 0,834

Ensaios — Com nanoZnO 0,2%
FM' ™ DM DF SP? ME?
est valor-p est valor-p est valor-p est valor-p est valorp est valor-p
Algin. 4,12 0,000 438,30 0,033 3,04 0,004 8,33 0,004 7,56 0,000 101,58 0,063
Quit. 3,15 0,000 390,29 0,044 1,92 0,013 3,30 0,048 7,93 0,000 145,60 0,026
VIF <5 <5 <5 <5 <5 <5
Rz 0,997 0,857 0,960 0,948 0,997 0,856

Ensaios — Com nanoZnO 0,1%
FM' ™ DM DF* SP ME’
est valor-p est valorp est valorp est valor-p est valor-p est valorp
Algin. 4,06 0,034 544,17 0,015 3,52 0,078 355 0440 7,83 0,031 9,34 0,037
Quit. 3,61 0,038 164,23 0,051 1,86 0,146 9,41 0,790 7,52 0,033 9,177 0,038
VIF <5 <5 <5 <5 <5 <5
R? 0,996 0,998 0,971 0,801 0,997 0,996

' logaritimizou os dados para modelar; ? logaritmizou os dados, tomando-os em valor absoluto para
modelar; ® os dados foram divididos por 100.

Para as variaveis significantes, aplicou-se a otimizagdo para encontrar a
composicao adequada para obtencao do filme com melhor resposta para as variaveis
FM, TM, DM, DF, Sl e ME. Na Tabela 3 encontra-se o valor médio estimado (6timo)
de acordo com as proporgdes (prop) maximas obtidas para o alginato e quitosana.
Assim, tomando a variavel resposta forca maxima (FM), como exemplo, observa-se
que para o filme com alginato 50% e quitosana 50%, sem adi¢do do ZnO 0,2%, é de
29,26, entretanto com a adigdo do nanoZnO 0,2%, este parametro passa a ser de
37,90 e com nanoZnO 0,1% para 46,11. Desta forma, evidencia-se que filmes
aditivados com este nanocomposito a 0,1% apresentam maior resisténcia. Para a
variavel resposta Seccédo Inicial, filmes com alginato 10% e quitosana 90% sem

adicdo de nanoZnO (-28,06) sdo menos resistentes do que filmes com alginato 10%
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e quitosana 90% com adi¢cédo de ZnO 0,2% (-26,06) e com nanoZnO 0,1% (-21,63%).
Observa-se, portanto que a adi¢ao de nanoZnO a 0,1% potencializa as propriedades

mecanicas dos filmes.

Tabela 3- Otimizacado dos ensaios estimados das variaveis respostas FM, TM, DM,
DF, SI, ME sem e com nanoZnO (0,2% e 0,1%).

Otimizagao
FM ™ DM DF SP ME?®
prop otim prop otim prop otim prop otim prop otim prop otim
Algin. 0,50 0,50 0,50 0,50 0,10 0,50
Sem nanoZno Quit. 050 29,26 0.50 246,16 0.50 2,83 0.50 8,07 0.90 -28,06 0.50 78,75
Algin. 0,50 0,50 0,50 0,50 0,10 0,10
0, -
Com 0,2% de nanoZnO Quit. 050 37,90 0.50 414,29 0.50 2,48 0.50 5,82 0.90 26,90 0.90 141,20
Algin. 0,50 0,50 0,50 0,10 0,50 0,50
Com 0,1% d ZnO 46,11 353,08 2,69 8,82 -21,63 104,59
om %17 de nanos™ quit. 0,50 0,50 0,50 0,90 0,50 0,50

[otim = otimizac¢&o; prop= proporgdo maximay).

Em estudo realizado por Li et al.(2009), filmes a base de poliuretano aditivados
de nanoparticulas de ZnO (0,2%), também apresentaram melhoria nas propriedades
mecanicas quando comparadas com as dos filmes sem adicdo do nanocompdsito.
No entanto, o alongamento a ruptura foi inversamente relacionado a forga modulo e a
tracdo de Young. Em outro estudo realizado por Kumar et.al (2014), foi observado
melhorias nas propriedades mecanicas com a adicdo de nanoZnO e WO3 (6xido de
tungsténio) com a concentragcdo percentual em peso de 14%. Estes filmes

apresentaram aumento da resisténcia a tragdo e o médulo de Young.

- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR é uma técnica que permite a analise qualitativa de compostos
organicos, uma vez que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias
de vibragbes especificas, provocando o aparecimento de bandas no espectro do
infravermelho, que também sao influenciadas pela presenca de grupos funcionais
proximos. Um espectro de infravermelho atua como uma impresséo digital de uma
dada amostra. A espectroscopia FTIR, também, permite uma analise quantitativa,
tendo em vista que as intensidades de absor¢do das bandas no espectro sao
proporcionais a concentragao (SOUZA; POPPI, 2012).
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Os espectros de infravermelho dos filmes de quitosana 100%, sem e com
adicao de nanoZnO 0,2% e 0,1%, na regido de 3500 a 1000 cm™ estdo apresentados
na Figura 9. As principais bandas vibracionais da quitosana estdo presentes nas
seguintes ondas de comprimento: 1025 (estiramento C-O-C); 1319 (estiramento dos
grupos amina C-N); 1377 (deformagdo angular CH3); 1553 (deformagao angular
NH2); 1641 (estiramento C=0) e 2874 (estiramento C-H). Estes resultados estdo de
acordo com os descritos na literatura (VIEIRA et al., 2014).

O espectro de FTIR da quitosana 100% sem adicdo de nanoZnO é muito
semelhante aos espectros dos filmes com adigdo do nanoZnO 0,2% e 0,1%. A unica
diferenca distinta foi a banda de 1555 e 1642 cm™, caracteristica para os grupos
amino de quitosana, segundo relato de Perelshtein et.al (2013). Nos filmes com
nanoZnO pode-se observar nos espectros que os picos entre 3.250,95 e 3284,96 cm’
! correspondente a vibracdo de alongamento de -OH e -NH2 , tornou-se mais ampla
e de maior intensidade, indicando alguma interagéo entre estes grupos e o nanoZnO,
concordando com os dados dos estudos realizados por Wang, Du e Liu (2004) e
Salehi et. al. (2010). As bandas proximas de 1070 cm™ no espectro dos filmes de
quitosana sao geralmente atribuidas aos alongamentos vibracionais C-O e C-N
(SALEHI et.al., 2010; VICENTINI; SMANIA Jr; LARANJEIRA, 2010). Observa-se que
a intensidade destas bandas caracteristicas aumentou significativamente nos
espectros dos filmes aditivados com nanoZnO 0,2 e 0,1%, indicando que os grupos

de C-O e C-N estéo envolvidos na organizagdo do nanoZnO na matriz.



Figura 9 - Espectros de infravermelho dos filmes de quitosana na regido de 3500 a 1000 cm”
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Os espectros de infravermelho dos filmes de alginato 100% e dos filmes das
blendas alginato 50% e quitosana 50%, com adig¢ao de 0,2% e 0,1% de nanoZnO na
regido de 3500 a 1000 cm’' e estdo apresentados na Figura 10 e 11,
respectivamente. A banda encontrada em 1620 cm™, tipica no alginato, esta
relacionada a vibragdo do grupo C=0 (ABRUZZO et AL., 2013). Os espectros dos
filmes aditivados com nanoZnO 0,2% e 0,1% mostrou importantes picos a 661 cm™ e
668 cm™, indicando alongamento do ZnO, conforme descrito por Varaprasad et. al.
(2014). Os picos observados em 1600-1640 e 3100-3271 cm™", mas ndo largos, se
deve a presenca de vestigios de agua apoés hidratagao por exposi¢cao do ZnO ao ar
livre (MOROZOV et. al., 2015).

A reagdo dos grupamentos carboxilico do alginato com os grupamentos amina
da quitosana, forma um complexo aniénico, como resultado, mudangas sé&o
esperadas nas faixas de absor¢cdo destes grupamentos apdés a complexagao
(COSTA JR, 2008). Observa-se, portanto, que houve um deslocamento significativo
do pico da amina, préximo de 1650 cm™ para 1617 cm™. Gazori et al. (2009),
obtiveram resultados semelhantes em um estudo de interagdo entre o alginato e a
quitosana, com mudancas na faixas de absor¢do dos grupamentos acidos
carboxilicos e amida. Essas mesmas alteragbes podem ser observadas nos
espectros das blendas quitosana 10% / alginato 90% e alginato 10% / quitosana 90%
(Figura 12).

Nos espectros de infravermelho das blendas com a adigdo do nanoZnO 0,2% e
adicao de 0,1% de nanoZnO (Figura 13), pode-se observar que a banda préxima de
1600 cm™ decorre da deformagdo de grupos —OH (n1-OH), provenientes de
moléculas de agua adsorvidas na superficie hidrofilica do 6xido metalico, conforme

relatado por Lee et al. (2008).



Figura 10- Espectros de infravermelho dos filmes de alginato na regido entre 3500 e 1000 cm’”
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Figura 11 - Espectros de infravermelho das blendas alginato /quitosana, sem e com adigao de
nanoZnO na regido entre 3500 e 1000 cm”™
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Figura 12 - Espectros de infravermelho das blendas de quitosana/alginato na regido entre 3500 e
1000 cm™
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Figura 13 - Espectros de infravermelho das blendas de quitosana/alginato aditivada com NanoZnO na

regido entre 3500 e 1000 cm”
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- Atividade antimicrobiana

Para averiguar o potencial dos filmes puros e suas blendas, com e sem adi¢ao
do nanoZnO, na perspectiva de serem empregados em produtos susceptiveis a
acbes microbianas que favorecem sua degradagdo e a redugdo de sua validade
comercial, foram utilizadas nos ensaios, bactérias gram (-): Escherichia coli e gram
(+):Staphylococcus aureus. Nas Figuras 14 e 15, evidencia-se que filmes contendo
nanoZnO apresentam agao antimicrobiana tanto para a bactéria gram(+) quanto para
a gram(-). Varios pesquisadores constataram a ac¢ao antimicrobiana de ZnO
nanoestruturado aditivado em diferentes tipos de polimeros. Diaz-Pascual e Diez-
Vicente (2014) relataram que filmes de polihidroxibutirato-PHB e poli-b-
(hidroxibutirato-co-valerato-PHB) aditivado com ZnO nanoestruturado apresentaram
resultados positivos em bactérias gram (-) e gram (+). Naknaen (2014) ao adicionar
ZnO nanoestruturado ao poli(succinato) de butileno-PBS e aplicar esse filme em
embalagens para macas verificou ampliagdo da validade comercial do produto de 6
para 9-12 dias. Filmes de quitosana (DU et. al, 2008) e de alginato
(TRANDAFILOVIC et. al, 2012) tiveram a acao antimicrobiana potencializadas ao
serem aditivados, no caso do filme de quitosana o composto adicionado foi o ZnO.
Evidencia-se na literatura que a acdo antimicrobiana deste 6xido metalico é relatada
por diversos autores, porém sao escassos ensaios com este 6xido na escala nano.

Na Figura 14, observa-se a formacédo de halo em quase todos os ensaios,
comprovando, assim, a agcado antimicrobiana do nanoZnO (LDN/UFPE), contra as
duas bactérias testadas. Entretanto, evidencia-se que a eficacia da inibicdo
microbiana € influenciada pela concentracdo deste nanocompdsito no filme (Figura
15). Este dado demonstra a possibilidade do uso deste oxido metélico ndo sé para
obtencao de filmes nanoestruturados para aplicagcdo em microeletronica (SANTOS;
SANTOS, 2007, SANTOS; SANTOS, 2008), mas também no desenvolvimento de

embalagens para alimentos.
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Figura 14 — Atividade antimicrobiana dos filmes/blendas quitosana e alginato com e sem adigéo de
nanoZnO 0,2%

E1A: E. coli E1A: S. aureus E1: E. coli E1: S. aureus

N\

/|
I

E2A: E. coli

,/ 3 \

E3: S. aureus

E4: aureus

S

[(E1A) Quitosana 100% com 0,2% de nanoZnO ; (E1) Quitosana 100% (E2A) Alginato 100% com
0,2% nanoZnO; (E2) Alginato 100%; (E3A) 50% quitosana e 50% alginato com 0,2% nanoZnO;(E3)
50% quitosana e 50% alginato;(E4A) 10% quitosana e 90% alginato com 0,2% nanoZnO;(E4) 10%
quitosana e 90% alginato; (E5A) 90% quitosana e 10% alginato com 0,2% de nanoZnO; (E5) 90%
quitosana e 10% alginato].
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Figura 15 — Atividade antimicrobiana dos filmes/blendas quitosana e alginato com adigdo de nanoZnO
0,1%

E1B: E. coli E1B: S. aureus

[E1B: quitosana 100% + nanoZnO 0,1%; E2B: alginato 100%+ nanoZnO 0,1%; E3B: quitosana 50%!/
alginato 50%+ nanoZnO 0,1%].

- Solubilidade

A solubilidade dos filmes e dos filmes das blendas esta diretamente relacionada
com os componentes envolvidos na sua formagao, ou seja, ao tipo de estrutura que
formam e também com a hidrofilicidade/hidrofobicidade. Dependendo da aplicacao
do filme, valores elevados de solubilidade podem ser benéficos, ndo inviabilizando a
utilizagao do filme. Para embalagens comestiveis € desejavel uma alta solubilidade
com uma dissolucéo instanténea, assim também para revestimentos de sementes

agricolas que necessitam ter uma rapida germinacao no campo (FARIAS et., 2012).
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A andlise dos dados dos ensaios de solubilidade em agua dos filmes, sem e
com nanoZnO (0,2% e 0,1%), encontra-se nas Tabela 4 e 5. Constata-se, portanto,
que os filmes dos ensaios E1 e E5 sem nanoZnO; dos ensaios E1, E3 e E5 com
nanoZnO 0,2% e do ensaio E1 com nanoZnO 0,1% nao apresentaram solubilidade
significante com 95% de confianga, demonstrando ser estes filmes mais apropriados
para embalagens ndo comestiveis. Por outro lado, os filmes dos demais ensaios que
solubilizaram totalmente serdo mais indicados para emprega-los em embalagens

comestiveis.

Tabela 4 - Intervalo de confianga da solubilidade em agua para filmes de quitosana;
alginato, e quitosana/alginato, sem adicao de nanoZnO e com adi¢ao de nanoZnO
(0,2% e 0,1%).

Ensaios Sem nanoZnO Com nanoZnO 0,2% Com nanoZnO 0,1%
E1 11,59 + 2,37 28,73 +1,36 3,04+ 3,13
E2 - - -
E3 -- 38,66 + 3,57 --
E4 -- -- --
E5 29,98 + 4,23 24,32 + 4,55 --

(E1) Quitosana 100%; (E2) Alginato 100%; (E3) 50% quitosana e 50% alginato; (E4) 10% quitosana e
90% alginato; (E5) 90% quitosana e 10% alginato.
-- : Ocorréncia de solubilizagao total dos filmes puros e dos filmes das blendas.

Tabela 5- Valor-p do teste ndo paramétrico Wilcoxon da solubilidade em agua de
filmes de quitosana; alginato, e quitosana/alginato, sem adigdo de nanoZnO e com
adicéo de nanoZnO (0,2% e 0,1%).

Valor-p
Ensaios Sem nanoZnO Com nanoZnO 0,2% Com nanoZnO 0,1%
E1 0,1025 >0,2000 0,1797
E2 - - -
E3 - >0,2000 -
E4 - - -
E5 >0,2000 >0,2000 -

(E1) Quitosana 100%; (E2) Alginato 100%; (E3) 50% quitosana e 50% alginato; (E4) 10% quitosana e
90% alginato; (E5) 90% quitosana e 10% alginato.
-- : Ocorréncia de solubilizagao total dos filmes puros e dos filmes das blendas.
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- Cor

A cor é um dos dados mais importantes para aceitagao ou rejeicado de um
produto pelo consumidor (CHENG et al., 2015; OJAGH et al., 2010). Na Tabela 6
encontram-se os valores de L*, a* e b* dos filmes puros e dos filmes das blendas. Os
valores de L* demonstram que todos os filmes apresentaram-se claros, sem
apresentar diferenga significante entre eles, exceto para o filme do ensaio E2,
aditivado com nanoZnO 0,2% que se mostrou um pouco mais escuro quando
comparado com os demais.

O valor negativo para o parametro de a* revela auséncia da cor vermelha e
presenca da cor verde, no entanto, este valores por se encontrarem proximo de 1,
demonstra uma tonalidade levemente esverdeada. Observa-se que os filmes com
maior percentual de alginato apresentam a cor esverdeada com totalidade mais clara
do que aqueles com maior proporcao de quitosana. No entanto, com a adi¢cao do
nanoZnO esta diferenca de tonalidade da cor verde ndo mais é exibida entre os
filmes com este nanocompdsito.

O valor de b* demonstra que os filmes puros e os das blendas sdo levemente
amarelados. Evidencia-se que aqueles com maior proporgao de quitosana s&o mais
amarelados do que os demais, ndo apresentando diferenga estatistica entre eles. No
entanto, o filme de com alginato 100%, aditivado com nanoZnO, apresentou
significativamente o menor valor para este parametro. Kanmani e Rhim (2014),
também observaram alteragdo nos pardmetros da cor ao incorporarem
nanoparticulas de ZnO em filmes biopoliméricos. Os valores a* diminuiram
significativamente, enquanto os valores de b* aumentaram significativamente pela

adicdo de nanocompadsito.
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Tabela 6- Parametro de cor de filmes puros e de blendas de quitosana e alginatos

sem e com adigao de nanoZnO 0,2%

Sem nanoZnO

Ensaios L* a b*
E1 52,17 + 0,39° 1,44 +0,11° 3,89+0,27°¢
E2 52,22 + 0,682 -1,02 +0,02° 2,95+ 0,162
E3 52,76 + 0,212 -1,31+£0,102P 3,60 £ 0,13"¢
E4 52,52 + 0,392 -1,07 £ 0,04° 3,08 + 0,46°°
E5 53,06 + 0,552 -1,27 +0,03° 3,27 + 0,08*¢

com nanoZnO 0,2%

Ensaios L* e b*
E1 53,45 + 2,342P -1,22+0,17° 3,05+ 0,44°°
E2 58,16 + 1,83° -1,53+0,10°2 1,00 + 0,18°
E3 52,92 + 0,472 -1,27 £0,042 3,40 +0,16 2°
E4 55,28 + 0,53 2P¢ 1,42 + 0,122 3,31+ 0,382P°
E5 52,97 +0,62° -1,24 + 0,072 3,43 + 0,622P°

(E1) Quitosana 100%; (E2) Alginato 100%; (E3) 50% quitosana e 50% alginato; (E4) 10% quitosana e
90% alginato; (E5) 90% quitosana e 10% alginato]; Médias seguidas por letras diferentes, na coluna,

dentro do contexto com e sem nanoZnO, sao estatisticamente diferentes (p<0,05) pelo teste de Tukey.

5.6 Conclusao

Com os biopolimeros de quitosana, de alginato e com a mistura dos dois
(quitosana/alginato), aditivados ou ndo com nanoZnO, foi possivel obter filmes
maleaveis e com propriedades mecéanicas que permitem usa-los em embalagens
para alimentos. O nanoZnO apresentou boa disperséo tanto nos filmes puros como
nos filmes das blendas, principalmente quando usado na concentragéo de 0,1%. Os
filmes aditivados com nanoZnO tornaram-se mais opacos, levemente amarelados e
com acao antimicrobiana potencializada. A adicdo do nanoZnO nao interferiu
negativamente nas propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e antimicrobiana dos
biopolimeros, viabilizando a obtencao de filmes bioativos de quitosana, de alginato e

de suas blendas para aplicagdo em embalagens para alimentos.
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