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modificada com prata. 44 f. Trabalho de conclusdo de curso — Tecnologia em
Alimentos, Universidade Tecnolégica Federal Do Parana (UTFPR). Campo
mourédo, 2014.

RESUMO

Um dos desafios da industria de embalagens é a producéo de filmes que
utiizem como matéria-prima biopolimeros que sejam ao mesmo tempo
biodegradaveis e derivados de fonte renovavel. Neste contexto, o amido se
destaca como potencial matéria-prima devido a sua abundancia e baixo custo.
Para manter a qualidade microbiologica e sensorial dos alimentos, a tendéncia
atual inclui o desenvolvimento de embalagens que além de atuarem como uma
barreira a agentes externos, também interagem com o alimento
desempenhando um papel ativo na sua conservacéo. O objetivo deste trabalho
foi produzir filmes ativos biodegradaveis de amido de mandioca adicionados de
zedlita Clinoptilolita modificada com prata e avaliar as propriedades mecanicas,
a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e a atividade antibacteriana. A
adicdo de zedlita modificada com prata conferiu aos filmes maior rigidez,
diminuiu a elongacéo na ruptura, reduziu a hidrofilicidade a partir da reducéo
dos valores de PVA e proporcionou atividade antimicrobiana contra
Staphylococcus aureus e Escherichia coli. A modificacdo da zedlita com prata
ndo causou alteracBes significativas em sua estrutura morfologica, pois 0s
filmes contendo as mesmas concentracbes de zedlita ndo modificada
apresentaram propriedades mecanicas e PVA similares. Com este trabalho
concluiu-se que o uso da zedlita modificada com prata na concentracdo de 0,1
% foi mais viavel, pois os filmes apresentaram atividade antimicrobiana, além
de a zedlita ter atuado como agente de reforco da matriz de amido e ter
auxiliado na reducao da PVA.

Palavras-chaves: Filmes biodegradaveis. Agente antimicrobiano. Zedlita
modificada. Propriedades mecanicas. Propriedades de barreira.
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Mourao, 2014.

ABSTRACT

One of the challenges of the packaging industry is the production of films
using biopolymers that are biodegradable and derived from renewable sources.
In this context, starch is a potential feedstock because of its abundance and low
cost. With the objective to maintain the microbiological and sensory quality of
the foods, the current trend includes the development of active packaging that
act as barrier to external agents and also interact positively with food, helping in
their conservation. The aim of this work was to produce active biodegradable
films using cassava starch and silver modified zeolite, and evaluate their
mechanical properties, water vapor permeability (PVA), and antimicrobial
activity. The addition of silver modified zeolite increased the films stiffness,
decreased the elongation at break, reduced the hydrophilicity from the reduction
of PVA values, and conferred antimicrobial activity against Staphylococcus
aureus and Escherichia coli. Modification of zeolite with silver caused no
significant changes in their morphological structure, because in the films
containing the same concentrations of unmodified zeolite, the mechanical
properties and PVA were equal. It was possible to conclude that the use of
silver modified zeolite at concentration of 0.1% was more feasible, because in
addition to provide antimicrobial activity, zeolite have acted as a reinforcing
agent in starch matrix, and decreased the PVA.

Key-words: Biodegradable films. Antimicrobial agent. Modified zeolite.
Mechanical properties. Barrier properties.
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1 INTRODUCAO

As industrias de plasticos por muito tempo procuraram desenvolver materiais
que fossem cada vez mais durdveis e resistentes para proporcionar alta vida atil nas
embalagens em geral. Porém, com o tempo foram surgindo preocupagfes com 0
meio ambiente em funcdo do descarte desses materiais que geravam grande
acumulo de lixo (MOTA, 2009).

Para minimizar este problema, existe a possibilidade da utilizacdo de filmes
biodegradaveis e o amido € um dos materiais que pode participar de sua
elaboracao, pois é biodegradavel e ao mesmo tempo proveniente de fonte renovavel
(HENRIQUE; CEREDA E SARMENTO, 2008).

Os filmes a base de amido séo transparentes, faceis de processar, fornecem
boa barreira contra oxigénio e didxido de carbono, sdo biodegradaveis e compativeis
com a maioria dos materiais. Entretanto, a grande limitacdo destes materiais esta
nas propriedades mecanicas inferiores e na alta permeabilidade ao vapor de agua
que eles apresentam, quando comparado aos filmes sintéticos convencionais.
(ARENAS, 2012 e GONTARD et al., 1993).

Tradicionalmente, a embalagem deve ajudar na manutencédo da qualidade do
alimento até seu estado final de processamento. No sentido convencional, ela deve
aumentar a seguranca do alimento de acordo com os mecanismos de barreiras de
contaminacdes e prevencao de migracdo de seus proprios componentes para 0
alimento. A embalagem normalmente deve ser inerte para o produto empacotado,
mas para que essa embalagem tenha potencial para contribuir a qualidade, retencéo
e protecéo é preciso um melhor estudo desta (ROONEY, 2005; AZEREDO, 2000).

Para manter a qualidade microbiolégica e sensorial dos alimentos, a
tendéncia atual inclui o desenvolvimento de embalagens ativas que além de atuarem
como uma barreira a agentes externos, também interagem com o alimento
desempenhando um papel ativo na sua conservagdo (ROBERTSON, 2006). Neste
sentido, zeodlitas que possuem atividade antibacteriana quando modificadas com
ions de prata, vem sendo incorporados em diversos materiais poliméricos
destinados a fabricacdo de embalagens para alimentos em paises como Japéo e

Estados Unidos. Estas embalagens sdo produzidas em escala comercial, mas sao
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feitas com polietilieno ou polipropileno que s&o polimeros sintéticos né&o
biodegradaveis (MORAES, 2009; LLORENS, et al., 2012).

Neste trabalho a zedlita foi impregnada com ions prata e foi incorporada em
filmes biodegradaveis de amido com a intencdo de melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de 4gua, além de conferir aos mesmos, atividade
antimicrobiana frente a microrganismos patogénicos geralmente encontrados em

alimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho foi modificar a zedlita com nitrato de prata e avaliar a

sua aplicacdo na producéo de filmes biodegradaveis de amido de mandioca.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar a Zedlita com nitrato de prata pela técnica de troca ibnica;

e Incorporar a Zedlita modificada com prata em filmes de amido
produzidos pela técnica de casting;

e Avaliar as propriedades mecéanicas, microestruturais e de barreira ao
vapor de agua;

e Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes frente aos microrganismos

Staphylococcus aureus e Escherichia coli.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O AMIDO

O amido é um carboidrato encontrado em abundancia na natureza, sé
competindo em quantidade com a celulose. Apresenta-se na forma de granulos com
formato e tamanho dependentes da sua fonte botanica. Devido as suas
propriedades fisico-quimicas e funcionais exclusivas, este carboidrato tem grande
importancia nos mais diversos setores industriais (FRANCO et al., 2001).

O amido é constituido basicamente de duas frages, amilose e amilopectina
(98-99% peso seco). Estes dois componentes diferem entre si quanto ao peso
molecular, ao grau de polimerizacdo e a disposicao no interior do granulo (TESTER
et al., 2004).

A amilose é formada por uma cadeia predominantemente linear de unidades
de a-D-glicose unidas por ligagbes glicosidicas a (1-4). Apresenta estrutura
helicoidal, a-hélice, formada por pontes de hidrogénio entre os radicais hidroxilas
das moléculas de glicose, capaz de absorver até 25 vezes seu peso em agua. Na
presenca de iodo, sua estrutura cora-se de azul, cuja intensidade da cor é
diretamente proporcional a quantidade de amilose. Sua estrutura € apresentada na
Figura 1 (THOMAS E ATWELL, 2012).

e )
i
& CH,OH ' ®CH,OH
H. - L H
Q} : H
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1 k]
H OH H OH

Figura 1. Representacdo da estrutura da amilose.
Fonte: THOMAS E ATWELL (2012).

A amilopectina (Figura 2) € um polimero altamente ramificado, menos
hidrossoluvel do que a amilose, com unidades de D-glicose ligadas através de

ligacdes (a 1-4) e as ramificagbes em (a 1-6). Constitui aproximadamente 80% dos
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polissacarideos existentes no grdo de amido (SHIMAZU; MALI; GROSSMANN,
2007).

CH;OH (u on CH,0H
/4— 0
H/H \H H H
\J
BN OH ~0—*
B0 0
' I CH,OH

H OH oH—""* OH CH;

#

Figura 2. Representac&o da estrutura da amilopectina.
Fonte: TESTER; KARKALAS; QI (2004).

O amido de mandioca também €é conhecido como fécula, polvilho doce ou
goma e pode ser definido como um carboidrato que € extraido da raiz da mandioca.
Apresenta-se como um pé branco, inodoro e sem sabor, utilizado como ingrediente
gerador de uma série de produtos em diversas areas de atividade industrial
(ARIENTE et al., 2005).

Apesar do amido e da fécula possuirem a mesma estrutura quimica, pode-se
distinguir os dois devido ao fato de a fécula ser obtida de matérias-primas
subterraneas, enquanto que o amido tem uma definicdo mais geral, pois pode ser
obtido de qualquer parte da planta (CEREDA, 2005).

A proporcdo de amilose e amilopectina no amido esta associada a sua fonte
botanica, sendo que para o amido de mandioca sao relatados na literatura teores de
amilose que variam de 16 a 24% e de amilopectina que variam de 76a 84% (TORAL
et al., 2002; HOOVER, 2001; DEFLOOR; DEHING; DELCOUR, 1998).

3.2 ZEOLITA MODIFICADA COM PRATA

As zeodlitas s@o aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos ou
alcalino-terrosos, estruturados em redes cristalinas tridimensionais rigidas, formadas
por tetraedros de AlO,4 e SiO4, de constituicdo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co, etc.),
ligados entre si por meio de atomos de oxigénio (LUZ, 1995; LUNA e



17

SCHUCHARDT, 2001). Naturalmente as zedlitas sdo formadas a partir da
precipitagéo de fluidos contidos nos poros, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou
pela alteracdo de vidros vulcanicos. Existem cerca de 40 espécies de zedlitas
naturais conhecidas, no entanto, apenas algumas espécies sdo amplamente
utilizadas. Dentre essas se incluem: mordenita, clinoptilolita, heulandita, phillipsita,
erionita e chabazita (LUZ, 1995).

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensdes moleculares, nas quais se encontram o0s ions de compensacao,
moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa
confere as zedlitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua
superficie externa. A estrutura da zedlita permite a transferéncia de matéria entre os
espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia € limitada pelo diametro dos
poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco
intracristalino aquelas moléculas cujas dimensfes séo inferiores a certo valor critico,
que varia de uma zeodlita para outra (LUZ, 1995).

Um dos produtos mais discutidos e estudados sdo as zeolitas onde ions de
sédio sdo substituidos por ion de prata, conferindo atividade antimicrobiana ao
material. Elas apresentam poros que permitem a retencdo, no interior de sua rede
cristalina, de moléculas de dimensao inferiores as dimensdes de seus poros e
cavidades, criando um fenbmeno de absorcdo seletiva. Os ions de prata séo
absorvidos pelas células microbianas que interrompem a atividade enzimatica das
células (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2004; BRODY; STRUPINSK; KLINE, 2001,
FERREIRA et al., 2012).

A boa permutabilidade dos ions de prata na zeolita pode ser explicada pela
polaridade elevada de ions de prata. A carga eletrostatica da estrutura da zedlita é
capaz de polarizar os ions de prata de modo que se transformem em dipolos
direcionando sua carga positiva para extremidade carregada da estrutura
(PHELIVAN et. al., 2005). O processo de liberagdo do ion de prata do material
zeolitico é composto de trés processos: difusdo da dgua no composto, reagado entre
as moléculas de prata e agua formando ions de prata e a migracao dos ions de
prata através do composto que conduz a liberacdo do agente ao ambiente da
embalagem. O portador do material pode ser eficaz acelerando a difusdo das
moléculas de 4gua e a migracdo dos ions de prata através de matriz do polimero
(RADHESHKUMAR; MUNSTEDT, 2006; MATSUMURA et. al., 2003).
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Segundo MATSUMURA et al. (2003), FENG (2000) e YAMANAKA (2005), o
mecanismo da acéo bactericida ocorre primeiramente pelo contato da bactéria com
a zedlita contendo prata. Os ions da prata sdo absorvidos pelos microrganismos,
inibindo suas enzimas essenciais necessarias para producdo do ATP. Essa acao
igualmente inclui a plasmolise e o rompimento parcial da membrana citoplasmatica e
o rompimento da membrana exterior. YAMANAKA (2005) afirma ainda que a acéo
do ion de prata deve principalmente pela interacdo com o citoplasma da célula.

Ferreira et al. (2012) modificaram zedélitas do tipo X e Y com prata e avaliaram
a atividade antimicrobiana frente a bactérias Escherichia coli e Bacillus subtillis e
fungos e leveduras Candida albicans e Saccharomyces cerevisiae, respectivamente.
Os autores concluiram que os fungos e as leveduras foram menos sensiveis a acao
da zedlita modificada com prata do que as bactérias. Entretanto, concentracdes de
zedlita acima de 0,5 mg/mL apresentaram 100% de eficiéncia antimicrobiana para
todos os microrganismos estudados.

Varios outros estudos sobre a modificacdo com prata da zedlita tanto natural
como sintética relatam que estas, quando impregnadas com aproximadamente 5%
de prata, apresentaram atividade antimicrobiana contra Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa e Staphylococcus aureus sem causar alteracdes
significativas na estrutura cristalina da zedlita, sendo assim, considerado como um
agente antimicrobiano em potencial para ser aplicado na producdo de embalagens
ativas para alimentos (AWUAH et al., 2007; BOSCHETTO et al., 2012).

3.3 FILMES DE AMIDO

Os filmes a base de amido séo transparentes, faceis de processar, fornecem
boa barreira contra oxigénio e diéxido de carbono, sédo facilmente biodegradaveis e
compativeis com a maioria dos materiais, o que facilita a mistura na sua elaboracéo.
Suas principais desvantagens sao a alta permeabilidade ao vapor de agua,
solubilidade em agua e resisténcia mecanica baixa quando comparado com filmes
convencionais (SOUZA; DITCHFIELD; TADINI, 2010).

Existe um interesse muito grande na utilizacdo de filmes compostos
essencialmente por amido, devido a sua biodegradabilidade e por ser derivado de
fonte renovavel (VILPOUX; AVEROUS, 2003; MALI et. al., 2004; 2005; FAMA et. al,
2005). O processo para obtencéo de filmes a partir do amido € baseado na técnica
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denominada de casting, na qual sdo feitas dispersao, solubilizacdo e gelatinizacao
do amido em um solvente, geralmente &gua, com formacdo de uma solucéo
filmogénica.

Os filmes se formam depois que a solucédo é aplicada sobre um suporte e é
seca para evaporacao do solvente. Apds a gelatinizagdo térmica dos granulos com
excesso de agua, amilose e amilopectina se dispersam na solu¢cdo aquosa e,
durante a secagem, se reorganizam, formando uma matriz continua que da origem
aos filmes (MALI et. al, 2004).

A aplicacdo do amido na producdo de filmes se baseia nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose para formar geis e na sua capacidade para
formar filmes. As moléculas de amilose em solucdo, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para que se
formem ligagBes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros adjacentes. Como
resultado, a afinidade do polimero por agua é reduzida, favorecendo a formacao de
pastas opacas e filmes resistentes (WURZBURG, 1986). A capacidade do amido
gelatinizado de formar filmes est4 associada ao rompimento de sua estrutura
semicristalina, permitindo que haja a formag&o de uma matriz polimérica homogénea
e amorfa (MORAES, 2009).

Os filmes constituidos somente de amido sédo quebradicos, devido a alta forca
intermolecular. Com isso, as propriedades mecanicas dos filmes somente a base de
amido sdo de baixa qualidade (baixa resisténcia mecéanica), o que 0s tornam
insatisfatorios para algumas aplicacdes, como sua utilizacdo para embalagens, por
exemplo (TAPIA-BLACIDO et al., 2004; GHANBARZADEH et al., 2010).

Desta forma é necesséria a adicdo de plastificantes na formulacdo para
permitir a manuseabilidade e aumentar a flexibilidade. Estes aditivos reduzem as
forcas intermoleculares e aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas. Também
atuam diminuindo possiveis descontinuidades e zonas quebradicas (GONTARD et
al., 1993). Para os filmes a base de amido, os plastificantes mais empregados sao
os poliois, como glicerol e sorbitol, porém os efeitos provocados pelo glicerol séo
mais acentuados que os provocados pelo sorbitol (MALI et al., 2005; CHANG;
KARIM; SEOW, 2006; SHIMAZU; MALI; GROSSMANN, 2007).

Na literatura encontra-se reportados diversos trabalhos sobre a producgéo de
filmes de amido de diferentes fontes pela técnica de casting tais como: cara (MALI et
al., 2002, 2004, 2005), milho (REDDY; YANG, 2010), mandioca (ALVES et al., 2007;
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MALI et al., 2005; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2008), batata (LOURDIN et
al., 1997), aveia (GALDEANO et al., 2014), banana verde (PELISSARI et al., 2013)

entre outros.

3.4 FILMES INCORPORADOS COM ZEOLITA MODIFICADA COM PRATA

As embalagens antimicrobianas abrangem todas as técnicas de embalagem
usadas para controlar o crescimento microbiano em um produto alimenticio. Estas
incluem os materiais da embalagem, as peliculas e os revestimentos comestiveis,
que contém o0s agentes antimicrobianos e igualmente as técnicas que modificam a
atmosfera dentro da embalagem (CHA; CHINNAN, 2004).

Os filmes antimicrobianos séo divididos em dois grupos, onde no primeiro o
agente migra para a superficie do produto, enquanto no segundo ndo é necessaria a
migracdo do produto para eles serem efetivos contra 0 crescimento microbiano
superficial. Nos dois casos ocorre a necessidade de contato intenso entre o produto
e 0 agente antimicrobiano (VERMEIREN et. al., 2002; SUPPAKUL et. al., 2003).

Em paises como Japao e Estados Unidos a zedlita modificada com prata é
um antimicrobiano comumente incorporado em diversas matrizes poliméricas, que
s&o destinados para producdo de embalagens de alimentos (FERNANDEZ et al.,
2010). Algumas zeolitas modificadas com prata encontram-se disponiveis no
mercado como o Zeomic, Apacider, Aglon, Bactekiller e Novaron (PEHLIVAN et al.,
2005).

A atividade antimicrobiana contra Staphylococcus epidermis, Staphylococcus
aureus e Escherichia coli foram reportados em compasitos poliméricos de policloreto
de vinila (ZAMPINO et al., 2008), poliuretano (KAMISOGLU et al., 2008), filmes de
polietileno de baixa densidade (BOSCHETTO et al., 2012) e filmes de poli(acido
latico) (FERNANDEZ et al., 2010) adicionados de ze6lita modificada com prata.

Embora ja esteja disponivel uma variedade de relatos sobre a incorporacéo
de zedlita modificada com prata em filmes poliméricos, ndo foi encontrado nenhum
trabalho relatando a aplicacdo desta em filmes de amido. Assim como as
nanoargilas, a zeolita quando adicionada e bem distribuida em um filme de amido
pode formar caminhos tortuosos na matriz polimérica dificultando a passagem de
agua pelo filme, e consequentemente, diminuir a permeabilidade ao vapor de agua
(FARIA; VERCELHEZE; MALI, 2012; MULLER; LAURINDO; YAMASHITA, 2011).
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Além do efeito positivo sobre as propriedades de barreira, os filmes de amido
contendo zedlita modificada com prata podem atuar na inibicdo de microrganismos

patogénicos.
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS
4.1 LOCAL DE REALIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho foi realizado nos Laboratorios de Engenharia e Tecnologia de
Alimentos da Universidade Tecnolégica Federal do Parand — campus Campo
Mourdo. Os ensaios mecanicos foram realizados no Laboratério do Programa de
Pos-graduacdo em Ciéncia de Alimentos da Universidade Estadual de Londrina,
Londrina — PR, Brasil. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no

laboratério de microscopia da Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR.

4.2 MATERIAL

O amido de mandioca utilizado no desenvolvimento dos filmes da marca Katu
(Nova Esperanca — PR) foi adquirido no comércio da cidade de Peabiru — PR. A
zeolita utilizada foi do tipo Clinoptilolita em po6 fabricada pela Zeocel (PORTUGAL),
doada pela empresa brasileira Celta Brasil LTDA (Sdo Paulo, Brasil) com
granulometria de 325. O glicerol utilizado foi da marca Dinamica (Diadema, Sao

Paulo).
4.3 INCORPORACAO DOS IONS DE PRATA NA ZEOLITA

A incorporacdo da prata na zedlita foi realizada por troca idnica, segundo a
técnica utilizada por Boschetto et al. (2012). Foram pesados na balanca semi-
analitica (Marconi, modelo AL500C Piracicaba — SP, Brasil) trés gramas de zedlita,
gue foi adicionada em 50 mL de uma solucdo aquosa de nitrato de prata a 5% (p/v).
Esta mistura foi mantida a uma temperatura de 40°C por 16 horas sob agitacéo
magnética. Apos, a zeolita modificada foi filtrada a vacuo e seca em estufa
(Cienlab,Campinas — SP, Brasil) a 100°C por 24 horas.

4.4 ELABORACAO DOS FILMES

Os filmes foram produzidos em triplicata pela técnica de casting, segundo
descrito por Mali et al. (2005), no qual utilizou-se uma concentracéo de 3% de amido
(p/p). A concentracao de glicerol foi de 20g de glicerol/100g de amido. Foram feitas 5
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formulagBes com concentragfes de zedlita (Z) e zedlita modificada com prata (Z. Ag)
de 0, 0,1% e 0,5%, substituindo a quantidade de amido e glicerol conforme a Tabela
1. As concentracdes de zeolita selecionadas para aplicacdo nos filmes foram com
base no estudo prévio de BEHRENCHSEN (2014). As amostras foram denominadas
da seguinte forma: controle; Z 0,1%; Z 0,5%; Z. Ag 0,1%; Z. Ag 0,5%.

Tabela 1 - Formulacdes dos filmes de amido contendo zeolita.

Formulacao Amido e Glicerol (%)* Zeodlita(%) Agua (%)
Controle 3 0 97
Z0,1% 2,9 0,1 97
Z0,5% 2,5 0,5 97
Z.Ag 0,1% 2,9 0,1 97
Z. Ag 0,5% 2,5 0,5 97

* Concentracao de glicerol: 20 g de glicerol/ 100 g de amido

Os compostos foram pesados, misturados em um béquer e submetidos a
agitacao de 10.000 rpm por 10 minutos em um ultra-turrax (marca IKA, modelo T25
digital, Campinas - SP, Brasil). As solu¢des foram aquecidas em chapa aquecedora
marca Solab (Piracicaba - SP, Brasil) até a temperatura de 80°C para a
gelatinizacdo do amido, em constante agitacdo. As solucdes gelatinizadas foram
despejadas em formas revestidas com teflon (25 cm x 37 cm) e levadas a estufa de
secagem com circulacdo de ar (Cienlab, Campinas — SP, Brasil) a 40°C por 12
horas. Depois de prontos, os filmes foram armazenados em sacos plasticos

devidamente fechados para evitar a absorcdo de umidade.
4.5 CARACTERIZAQAO DOS FILMES
4.5.1 Espessura

Foram cortados em dimensdes de 5 x 2 cm dez corpos de prova de cada
formulacdo de filme, sendo medida a espessura com um micrémetro digital, marca
Starrett (S&o Paulo, Brasil) com resolu¢do de 0,001mm. Foram medidos 3 pontos
aleatérios sobre a superficie de cada corpo de prova e o resultado final foi a média

das medidas dos 10 corpos de prova.
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45.2 Densidade

Foram cortadas as amostras em dimensodes de 20 x 20 mm e mantidas por 10
dias em dessecador contendo silica gel para remocdo da umidade. As amostras
foram pesadas na balanca semi-analitica marca Marconi, modelo AL500C

(Piracicaba — SP, Brasil), a densidade foi calculada através da Equacao 1.

d="= 30 1
== e.A( quacéao 1)

Onde:

d = densidade (g/cm?®)

m = massa do filme (g)

A = area do filme (cm?)

e = espessura do filme (cm)

4.5.3 Medida de cor instrumental

Os parametros da coloracdo consistem em trés parametros que Sao 0S
valores de L, a e b. O valor de L varia de 0 a 100, designando a transcricdo de cor
do preto (0) ao branco (100). Os valores de a e b sédo a transcricdo do meio verde

para vermelho e azul para amarelo, respectivamente (PEHLIVAN et. al, 2005). O

valor médio da diferenca de cor (AE) foi calculado entre a amostra controle e as

amostras adicionadas de zedlita e zedlita modificada com prata de acordo com a
Equacéao 2.

AE = VAIL? + Aa? + Ab? (Equacio 2)

Os filmes das cinco formula¢gdes foram cortados em formato circular com 60
mm de didmetro. A analise foi feita em duplicata para cada formulacao utilizando-se

0 colorimetro Mini Scan Ez da Hunterlab.

4.5.4 Propriedades Mecanicas

Os testes de tracdo foram feitos em texturébmetro da marca Stable Micro
Systems, modelo TA XTplus (Inglaterra), conforme os métodos e normas da
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American Society for Testing and Material (ASTM D-882-00, 2001). As amostras
cortadas nas dimensfes de 50 x 20 mm foram condicionadas em dessecadores
contendo solucédo salina saturada de nitrato de magnésio com Umidade Relativa
(UR) de 53% pelo periodo de 48 horas a 25°C para serem analisadas. Os filmes
foram ajustados as garras pneumaticas do equipamento e a distancia estabelecida
entre as garras foi de 30 mm e a velocidade de tragdo de 0,8 mm/s. Para cada
tratamento foram preparados 10 corpos-de-prova. As propriedades determinadas
foram resisténcia maxima a tracao (MPa), alongamento na ruptura (%) e modulo de

elasticidade ou de Young (MPa).

4.5.5 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada por método gravimétrico,
conforme a ASTM E-96-00 (2000). Os filmes cortados em formato circular com 60
mm de diametro foram previamente condicionado sob UR de 53% durante 48 horas
a 25°C. Em seqguida, foram fixados na capsula de aluminio, vedada nas
extremidades com graxa de silicone e presos hermeticamente com os anéis para
garantir que a migracdo de umidade ocorresse através do filme. O interior da
capsula foi previamente preenchido com solucdo de cloreto de magnésio P.A.
(Synth, Diadema — SP, Brasil) (33% UR) e o sistema foi condicionado em
dessecador contendo solucédo salina de cloreto de sédio P.A. (F. Maia, Sao Paulo —
SP, Brasil) (75% UR) a 25°C.

Sucessivas pesagens foram realizadas a cada 2 horas, por um intervalo de
tempo de 24 horas. O ganho de massa (m) foi plotado em func&o do tempo (t) sendo
determinado o coeficiente angular através da equacéo da reta obtida por regressao
linear e a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) calculada através da
Equacéo 3:

m_ 1
TPVA = " X " (Equacéo 3)
A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada a partir da Equagéo 4:

(TPVAxe)

PVA =
ps*(UR1—URy)

(Equacéo 4)
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Onde:

PVA = Permeabilidade ao vapor de 4gua (g.dia*.m™.Pa™)

e = Espessura média do corpo-de-prova (m)

Ps = Pressao de saturacao de vapor a temperatura do ensaio (Pa)
UR; = Umidade relativa dentro do dessecador (%)

UR; = Umidade relativa dentro da Cépsula (%)

TPVA = Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g.dia’.m?2)

m = Ganho de massa de agua (g)

t =Tempo (s)

A = Area de permeacao do corpo de prova (m?)

4.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de microestrutura dos filmes foi realizada em microscépio eletrénico
de varredura (Philips, modelo FEI Quanta 200, Jap&o) do laboratério de microscopia
da Universidade Estadual de Londrina. As amostras foram previamente secas em
dessecador contendo silica gel por 14 dias e apés este periodo foram fraturadas em
nitrogénio liquido e fixadas sobre stubs com fitas de carbono. As amostras foram
recobertas com ouro em um Sputter Coater (BAL-TEC, modeloSCD-050, Balzers,
Liechtenstein) e em seguida foram visualizadas em microscépio eletrébnico de
varredura, com poténcia de aceleracdo de 20 kV, para analise da superficie e da
area de fratura. A magnitude de observacéo foi de 1600x para area de fratura e de
800x para superficie.

4.5.7 Analise Microbiolégica

Para esta andlise, inicialmente, as bactérias Staphylococcus aureus (Gram-
positiva) e Escherichia coli (Gram-negativa) foram reativadas em caldo Muller Hinton
a 35°C, até alcancgar ou exceder a turbidez de uma solugdo padrdo McFarland de
0,5. Placas de agar Muller-Hinton, previamente preparadas, foram entéo inoculadas
em superficie com 0,1mL da suspensao de Staphylococcus aureus e Escherichia
coli (10® UFC/mL) e discos de 5 mm de diametro dos filmes foram colocados sobre a
superficie das placas, sendo as mesmas incubadas a 37°C por 24 horas. ApGs este

periodo as placas foram analisadas, observando-se a formacgéo de halos de inibi¢éo.
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O diametro dos halos foi medido com o auxilio de uma régua e os resultados
expressos em milimetros. Os testes foram realizados em triplicata para todos os

filmes.

4.5.8 Analise dos Dados

Os resultados obtidos foram avaliados por analise de variancia (ANOVA) pelo
programa STATISTICA 7 e as médias dos tratamentos comparadas pelo teste de

Tukey ao nivel de 5% de significancia (p<0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MEDIDA DE COR

Todos os filmes apresentaram boa processabilidade, foram facilmente
removidos das formas logo apds o processo de secagem, ndo sofreram rupturas ou
fraturas e apresentaram facil manuseio, como mostra na Figura 3.

Para avaliar a coloracao dos filmes foram determinados os parametros L, a e
b com auxilio do colorimetro e o0s resultados encontram-se na Tabela 2.
Visualmente, os filmes controle e Z 0,1% apresentaram-se transparentes (Figura 3) e
conforme aumentou-se a concentracao de zedlita o filme obteve uma coloracdo mais
amarelada, como foi o caso do filme Z 0,5%, explicando os maiores valores dos
parametros a e b.

Ja os filmes com zedlita modificado com prata (Z. Ag 0,1% e Z. Ag 0,5%)
obtiveram uma coloracdo marrom, sendo mais escura conforme maior foi a
concentracdo de zedlita com prata. Essa avaliacdo corrobora com os valores de L,
onde o controle apresentou maior valor (91,10) diferente de Z. Ag 0,5% que teve o
menor L (42,16), tendendo para o escuro. O escurecimento foi mais intenso nos
filmes contendo zedlita modificada com prata, devido a oxidagcéo dos ions prata. Os

valores de AE calculados também confirmam a diferenca de cor promovida pela

adicao de zedlita nos filmes e principalmente da zedlita modificada com prata, que

apresentou maior valor de AE (49,48).

Tabela 2 - Cor instrumental dos filmes de amido adicionados de zedlita e zedlita modificada
com prata.

Amostras L a b AE
Controle 91,10 + 0,947° -0,94 + 0,007¢ 1,89 + 0,205°

Z0,1% 89,34 + 0,332° -0,95 + 0,014 4,75 + 0,056 3,36
Z05% 82,12 + 0,162° -0,57 + 0,063° 13,19 +0,148° 9,08
Z.Ag 0,1 % 78,32 + 0,410° 3,11 +0,049° 11,91 + 0,014 16,74
Z.Ag 0,5 % 42,16 + 0,523 3,74+0,162° 7,50 + 0,480° 49,48

2ped Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).
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Figura 3. Filmes de amido incorporados com zeoltita e zedlita modificada.
Fonte: Autoria propria.

5.2 DENSIDADE E ESPESSURA

Os valores médios de espessura e densidade dos filmes encontram-se na
Tabela 3. As espessuras dos filmes variaram de 114 a 128 pm e ndo apresentaram
diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05), indicando um controle adequado
do conteudo de solucgéo filmogénica depositada nas formas. Varia¢cdes na espessura
de um material implicam em problemas no seu desempenho mecéanico e perda de
barreira, que comprometem o desempenho da embalagem. Valores de espessura
proximos ao presente trabalho foram encontrados em filmes de amido de mandioca
contendo zeodlita (BEHRENCHSEN, 2014) e em filmes de amido adicionados de
propionato de calcio e permanganato de potassio (YAMASHITA et al., 2005).
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Tabela 3 — Valores médios de espessura e densidade dos filmes de amido contendo zedlita e
zeblita modificada com prata.

Amostras Espessura (um) Densidade (g.cm™)
Controle 128 + 112 1,43 +0,003°
Z0,1% 113 + 62 1,28 + 0,004°
Z 0,5% 121 + 82 1,09 + 0,002"

Z. Ag 0,1% 119 + 62 1,37 + 0,006°

Z. Ag 0,5% 114 + 22 1,02 + 0,003"

2% Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).

Com relacdo a densidade, a adicdo de 0,5% de zedlita diminuiu
significativamente o seu valor. O tipo de estrutura polimérica, o peso molecular e as
interacOes entre os componentes presentes no filme devem ser considerados para
esta propriedade (PELISSARI et al., 2013). E possivel que a concentracio de 0,5%
de zedlita foi excessiva e que esta ndo foi adequadamente dispersa na matriz
continua de amido, formando agregados que tornou a estrutura polimérica mais
aberta e assim menos densa. Pehlivan et al. (2005) verificaram que a adicdo de
zedlita reduziu a densidade em filmes de polipropileno (PP), devido a formacéo de
pequenos poros ao redor da zedlita dispersa na matriz de PP.

Ao avaliar o efeito da modificacdo da zeolita com prata, verificou-se que este
fato ndo interferiu de forma significativa, pois os valores de densidade dos filmes

foram iguais para as mesmas concentragdes de zedlita.

5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

A partir do teste de tracdo determinou-se a resisténcia a tracéo (T), o0 médulo
de Young (MY) e a elongacéo na ruptura (€). As propriedades de tracdo sdo Uteis
para identificacdo e caracterizacao de filmes, com aplicacdo no desenvolvimento, na
especificacdo e na avaliacdo da qualidade desses materiais (SARANTOPOULOS,
et. al., 2002).

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que houve um aumento
significativo para a resisténcia a tracdo (T) com a incorporacdo de zedlita nas
formulagbes. Com relacdo a concentragdo de zedlita e & modificacdo desta com

prata, estes fatores ndo interferiram nos valores de T.
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Tabela 4 - Propriedades mecénicas dos filmes de amido contendo zedlita e zedlita modificada
com prata.

Amostras T(MPa) MY (MPa) € (%)
Controle 3,7+0,6 87 + 23° 81,2 + 46,7°
Z0,1% 10,1+ 0,9° 345 + 14" 14,1+ 1,9°
Z0,5% 10,9 + 0,5 505 + 822 1,5+0,5°
Z.Ag 0,1 % 11,3+0,9° 398 + 29" 12,2+ 1,9°
Z.Ag 0,5% 12,8 +0,8° 621 + 33% 1,6 +0,3°

T = Resisténcia maxima a tragdo; MY = Médulo de Young; € = Elongagdo na ruptura.

b ¢ Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% (p<0,05).

Conforme aumentou-se a quantidade de zedlita houve elevacao significativa
no modulo de Young (MY), deixando os filmes mais rigidos, e decréscimo na
elongacédo na ruptura. Comportamento similar foi observado por Plotegher e Ribeiro
(2013) em filme de amido incorporado com zedlita e silica coloidal, Belibi et al.
(2013) em filmes de amido de mandioca contendo nanocristais de zedlita.

Outro fator observado foi de que a modificagdo da zedlita com prata pela
técnica de troca i6nica ndo interferiu nas propriedades mecéanicas, confirmando o
fato de que a modificagdo com prata ndo causa alteracbes na estrutura ou
morfologia da zeolita conforme relatado em outros estudos (BOSCHETTO et al.,
2012; FERREIRA et al., 2012).

O aumento na rigidez dos filmes, em decorréncia da adicdo de zedlita, pode
se explica pelo fato da zedlita dispersa na matriz interagir por ligacdes de hidrogénio
com o amido e assim restringir a mobilidade das cadeias (CHIVRAC et al., 2008).
Pode-se considerar também que houve um efeito sinérgico entre o glicerol e a
zedlita, diminuindo o sua disponibilidade para plastificar o amido (MULLER;
LAURINDO; YAMASHITA, 2011).

5.4 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

Os resultados de PVA dos filmes estdo apresentados na Figura 4. A
incorporagcdo de zeolta em filmes de amido causou uma reducdo de
aproximadamente 40% na PVA. Entretanto, 0 aumento na concentracdo de zedlita e
também a modificacdo desta com prata ndo causou mudancas significativas na PVA
e os valores variaram de 4,6 a 52 x 10° g/m.Pa.dia. Behrenchsen (2014) e

Plotegher e Ribeiro (2013) conseguiram uma redugcdo média de 20% na PVA em
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filmes de amido contendo zedlita. Os autores também concluiram que em maiores

concentracdes de zedlita o efeito sobre a PVA foi diminuido.

i

Controle 20,1% Z20,5% Z+Ag0,1% Z+Ag0,5%

PVA x 106 (g/m.Pa.dia)
SO N W » 01 O N 00 ©

Figura 4. Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de amido adicionados de zedlita e
zeblita modificada com prata.
Fonte: Autoria propria.

O efeito de reducao da PVA observado neste estudo esta relacionado com a
distribuicdo das particulas de zedlita na matriz polimérica que podem ter criado
caminhos tortuosos que dificultaram a passagem de vapores, diminuindo a
permeabilidade ao vapor de agua dos filmes. Alguns relatos sugerem que quanto
maior a tortuosidade do sistema, melhor a propriedade de barreira do material
(FARIA, VERCELHEZE e MALI, 2012; WEISS et al., 2006).

Uma comparacdo precisa dos resultados de PVA é dificultada porque a
transferéncia de vapor de agua é fortemente influenciada por varios fatores como
fonte botanica do amido, sua proporcdo de amilose e amilopectina, cristalinidade,
tipo e quantidade de plastificante empregado na formulacdo do filme, umidade
relativa de condicionamento dos filmes e gradiente de umidade relativa empregado
na determinacédo da PVA (CHIVRAC et al., 2010). Apesar disso, valores préximos ao
presente estudo foram reportados em filmes de amido de mandioca contendo
nanocristais de beta zedlita (BELIBI et al., 2013) e filmes de amido contendo zedlita
(BEHRENCHSEN, 2014).
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microestrutura dos filmes foi avaliada por MEV e as imagens da superficie e
da fratura encontram-se na Figura 5. A formulacdo controle apresentou superficie e
fratura lisa, homogénea e compacta. Nas imagens dos filmes Z 0,1% e Z. Ag 0,1% é
possivel notar a presenca de algumas particulas de zedlita na fratura e a superficie
tornou-se levemente rugosa. Diferente das demais, nas imagens de fratura das
amostras Z 0,5% e Z. Ag 0,5% verifica-se nitidamente a particulas de zedlita de
diferentes tamanhos dispersas na matriz de amido. Como consequéncia a superficie
ficou bastante rugosa, quando comparada com o controle, com alguns aglomerados

de zedlita.
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Figura 5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes de amido adicionados de
zellita e zeodlita modificada com prata. A e B = Controle; CeD =2Z20,1%; Ee FZ0,5%; GeH

Z+Ag 0,1%:; | e J Z+Ag 0,5%.
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5.6 ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

A Figura 6 mostra os halos de inibicdo do crescimento dos microrganismos
Staphylococcus aureus e Escherichia coli dos filmes incorporados com zedlita
modificada com prata e o crescimento microbiano nos demais filmes.

Os testes realizados com o controle e com os filmes incorporados apenas
com a zedlita, com concentracdes de 0,1 % e 0,5% ndo apresentaram atividade
antimicrobiana contra Staphylococcus aureus e Escherichia coli, ocorrendo o
crescimento acentuado destas sobre a superficie dos filmes.

Contudo, os filmes produzidos com a zeolita modificada com prata nas
concentragdes de 0,1% e 0,5% apresentaram halo de inibicdo de aproximadamente
1 cm, tanto para Staphylococcus aureus (Gram-positiva) como para Escherichia coli
(Gram-negativa), confirmando que a atividade antimicrobiana exercida foi devido a
presenca dos ions prata na estrutura zeolitica que foi liberada gradualmente para o
meio onde se encontrava 0S microrganismos.

A atividade antimicrobiana da zedlita modificada com prata frente a
Staphylococcus aureus e Escherichia coli também foi relatada em filmes de
poli(acido latico) (FERNANDEZ et al., 2010) e filmes de polietileno (BOSCHETTO et
al., 2012).
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Figura 6. Formac&o de halo de inibicdo para os microrganismos Staphylococcus aureus (S. a)
e Escherichia coli (E. c).
Fonte: Autoria propria.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel elaborar filmes de amido de mandioca
incorporados com zedlita e zedlita modificada com prata, pelo método de casting.

Os filmes de amido com zedlita modificada proporcionou resultados
satisfatérios como agente antimicrobiano, formando o halo inibitério para os
microrganismos Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Os filmes apresentaram-se também mais resistentes e rigidos, com o
aumento da zedlita e zeodlita modificada a partir do aumento dos valores de
resisténcia a tracdo e madulo de Young. Entretanto houve uma diminuigdo no poder
de elongacéo na ruptura e na PVA.

Portanto, pode-se concluir que a concentracdo de 0,1% de zedlita modificada
com prata é o ideal para se obter um filme com melhores propriedades de barreira
ao vapor de 4gua e mecanicas, com boa coloracao e atividade antimicrobiana.

O filme de amido de mandioca incorporado com zedlita modificada com prata
teria uma boa aplicabilidade na producédo de filmes plasticos ativos para embalar

alimentos de baixa umidade, auxiliando na sua conservacao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, seguem algumas sugestfes
gue podem servir para realizacéo de trabalhos futuros:
e Analisar a quantidade de prata que foi impregnada na zedlita e também
no filme de amido;
e Avaliar menores concentracdes de zedlita modificada na producgéo dos
filmes biodegradaveis;
e Determinar cristalinidade dos materiais e estudar a migracao de prata

em diferentes meios.
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