GISLAINE TRISTAO DOS SANTOS

Filmes poliméricos biodegradaveis a partir de gelatina extraida da pele de

tildpia-do-Nilo

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao em Recursos Pesqueiros e Engenharia de
Pesca — Mestrado e Doutorado, do Centro de
Engenharias e Ciéncias Exatas, da Universidade
Estadual do Oeste do Parana, como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de Mestre em Recursos
Pesqueiros e Engenharia de Pesca.

Area de concentragdo: Aquicultura

Orientador: PhD. Nilton Garcia Marengoni
Coorientadora: Dr.2 Ortencia Leocadia Gonzalez da
Silva Nunes

Toledo
2017



FOLHA DE APROVACAO

GISLAINE TRISTAO DOS SANTOS

Filmes poliméricos biodegradaveis a partir de gelatina extraida da pele de

tilapia-do-Nilo

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduacao em Recursos Pesqueiros e Engenharia
de Pesca — Mestrado e Doutorado, do Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas, da
Universidade Estadual do Oeste do Parana, como requisito parcial para a obtencao do titulo de
Mestre em Recursos Pesqueiros e Engenharia de Pesca, pela Comissdo Julgadora composta

pelos membros:

COMISSAO JULGADORA

Prof. PhD. Nilton Garcia Marengoni
Universidade Estadual do Oeste do Parana (Presidente)

Prof. Dr.2 Lara Wichr Genovez
Universidade Estadual do Oeste do Parana

Prof. Dr. Douglas Cardoso Dragunski
Universidade Estadual do Oeste do Parana

Aprovada em: 01 de Setembro de 2017
Local de defesa: Unioeste, sala 15, bloco E, 2° andar/Campus de Toledo.



A todos aqueles que
contribuiram para sua
realizacéo, dedico.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por toda sua misericordia e amor. E como disse Shakespeare,
“devemos ser gratos a Deus por nao nos dar tudo o que lhe pedimos”.

Agradeco ao meu esposo Leonardo e minhas filhas Samantha e Stephanie pelo suporte
e compreensdo nos momentos de auséncia durante todo o tempo em que estive na pos-
graduacdo. Também ao meu tio Zeca, tia Marlene e minha prima Renata pela hospitalidade
durante o tempo que estive em S&o Paulo e pelas maravilhosas refei¢cdes depois de um dia
dificil e a minha sogra Hélia por cuidar da minha casa e familia nos momentos de minha
auséncia.

Agradeco aos obstaculos pelos quais passei, pois, como Chico Xavier disse uma certa
vez “agradeco a todas as dificuldades que tive que enfrentar, pois, se ndo fosse por elas eu nao
teria saido do lugar" e como eu sempre digo “ e nas dificuldades que aprendemos”.

Agradeco a grande oportunidade que tive de conhecer e aprender com alguns
professores da Universidade Estadual do Oeste do Parana em especial a minha professora e
coorientadora Dr2 Ortencia Leocadia Gonzalez da Silva Nunes, por toda a sua paciéncia, pelo
carinho e por sua gentileza ao ensinar e ao meu orientador Nilton Garcia Marengoni.

Agradeco também as professoras Dr® Luciana Bill Mikito Kottwitz e a Dr* Carmen
Cecilia Tadine por toda a ajuda no esclarecimento de algumas dividas referentes a esta
pesquisa, sempre muito gentis e, principalmente, por abrirem as portas de seus laboratérios
para que essa pesquisa fosse realizada. Sem esse apoio fundamental, esse trabalho ndo seria
concretizado.

Devo também infinitos agradecimentos aos amigos e colegas que estiveram presente
de forma tdo positiva e enriquecedora ao longo desse periodo. Foram horas de estudos, de
compartilhamento, de lazer, de tristeza e alegria. Agradeco em especial a Vanilva, Maisa,
Elaine, Flavio, Bruna Ahiana e a Dr? Lara Wichr Genovez pelas aulas maravilhosas, ajuda e
disponibilidade contribuindo de forma enriquecedora para 0 meu crescimento profissional.

N&o podendo esquecer também da amiga que adquiri nessa jornada Cristiane Leis que
sempre teve uma palavra de conforto e amizade e aos alunos do curso de Farméacia da
Unioeste que estiveram comigo no laboratério e a turma maravilhosa que pude lecionar
durante o estagio de docéncia. Aos técnicos de laboratério Fernando (Unioeste Toledo) e
Ivonete (Unioeste Cascavel) sempre queridos e prestativos.



Aos secretarios maravilhosos Carla e Uiliam por todo o esclarecimento das ddvidas
que pareciam problemas dificeis de resolver e as conversas agradaveis e divertidas que
tivemos, pois vocés fazem uma tempestade virar um chuvisco.

As professoras Dr? Geuza Cantanhede da Silva e Dr2 Josiane Caetano Dragunski que
fizeram parte da banca examinadora da qualificacdo e contribuiram muito com o trabalho,
suas observacdes claras e objetivas, muito obrigada.

Agradeco imensamente a CAPES pela concessdo da bolsa de estudo, ao Laboratorio
de Alimentos do curso de Farmécia da Universidade Estadual do Oeste do Parana - Unioeste,
Campus Cascavel, PR, Laboratério de Engenharia de Alimentos do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade de S&o Paulo - USP, em Sédo Paulo, SP, Laboratorio de
Liofilizacdo da Universidade Tecnol6gica Federal do Parana - UTFPR, Campus Medianeira,
PR e as empresa Shimadzu do Brasil, em Sdo Paulo, SP e Tilapia Brasilian em Toledo, PR

que forneceram todas as peles de tilapia para a realizacdo deste trabalho.



Filmes poliméricos biodegradaveis a partir de gelatina extraida da pele de

tilapia-do-Nilo

RESUMO

Os plasticos convencionais geram muitos residuos no ambiente e com o intuito de aproveitar
os descartes gerados pelos processos da industria pesqueira, os filmes biodegradaveis sdo
alternativas de reaproveitar os subprodutos obtidos nessas industrias. A pele de peixe é um
coproduto que apresenta uma grande concentracdo de colageno, que ao ser hidrolisado por
método de acidificacdo, como no presente trabalho, sofre uma modificacdo nas cadeias
moleculares que sdo rearranjadas e formam um gel, denominado de gelatina que apds o
processo de polimerizacdo, obtém um filme biodegradavel. O objetivo deste trabalho foi
extrair a gelatina da pele de tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus), caracteriza-la para
desenvolver filmes e avaliar a espessura, resisténcia a tracdo e permeabilidade. A gelatina foi
extraida utilizando acido acético a 5% nas peles que foram lavadas e aquecidas a 300 °C por
45 minutos e caracterizada por analise centesimal, viscosidade, rendimento e composicao
quimica. O protocolo definido para formulacGes do filme foi desenvolvido a partir de 100%
de gelatina extraida e 30% de agua deionizada. Apos dissolucdo completa da gelatina em
agua, foram avaliadas duas medidas de glicerol liquido (92,9%): 1) 0,35 g e 1l) 0,55g em 6
tratamentos variando a concentracdo de gelatina adicionada na formulacéo, 1 (35,45e55Q) e
I1 (20, 30 e 40 g). Os filmes foram desenvolvidos pela técnica de “casting”. Os filmes foram
caracterizados mediante a espessura (84 + 10,00 a 356 + 15,62 um), permeabilidade ao vapor
de 4gua (7,29 + 1,36 a 32,37 + 4,11 g mm m d?! kPal), propriedades mecénicas de forca
(10,11 + 5,06 a 62,61 + 12,74 N mm™ e elongacdo (82,84 + 2,98 a 100,87 + 6,31 mm),
luminosidade (44,41 + 0,56 a 38,29 + 0,81) e composi¢cdo quimica. Em suma, a gelatina
extraida apresentou resultados de acordo com os parametros comerciais nas analises
realizadas e foi eficaz como matéria-prima no desenvolvimento dos filmes biodegradaveis.
Os tratamentos utilizados podem ser destinados a diferentes aplicacdes, mas o filme que
apresenta maior resisténcia e provavel interesse comercial é o T3 (35 g de gelatina e 0,35 g de
glicerol), mas em todos os tratamentos a espessura pode ser melhorada para que os filmes
apresentem uniformidade em toda a sua area.

Palavras-chave: Coprodutos, gelatina, filmes, reaproveitamento.



Biodegradable polymeric films from of gelatin extracted from the skin of

Nile tilapia

ABSTRACT

The conventional plastics generate many wastes in the environment and in order to take
advantage of the discards generated by the fishing industry processes, biodegradable films are
alternatives to reuse byproducts obtained in these industries. The fish skin is a coproduct
which features a large concentration of collagen, which to be hydrolyzed by acid method, as
in the present work, suffers a modification in the molecular chains are rearranged and form a
gel, named after the gelatin polymerization process, it gets a biodegradable film. The aim of
this work was to extract the skin gelatin of Nile tilapia (Oreochromis niloticus), characterize it
for developing films and assess the thickness, tensile strength and permeability. The gelatin
was extracted using 5% acetic acid in the skins that have been rinsed and heated to 300 °C for
45 minutes and characterized by centesimal analysis, viscosity, yield and chemical
composition. The protocol defined for formulations of the film was developed from 100%
gelatin extracted and 30% deionized water. After complete dissolving gelatin in water, were
evaluated two measures of glycerol liquid (92.9%): 1) 0,35 g and 1) 0,55 g in 6 varying
treatments gelatin concentration added in formulation, I (35, 45 and 55 g) and Il (20, 30 and
40 g). The films were developed for the casting technique, and characterized by thick (84 £
10.00 to 356 + 15.62 um), permeability to water vapor (7.29 + 1.36 to 32.37 + 4.11 g mm m
d! kPal), mechanical properties of strength (10.11 + 5.06 to 62.61 + 12.74 N mm™),
elongation (82.84 + 2.98 to 100.87 £ 6.31 mm), luminosity (44.41 = 0.56 to 0.81 + 38.29) and
chemical composition. In summary, the gelatin extracted presented results according to the
parameters in business analysis and was effective as a raw material in the development of
biodegradable films. The treatments used may be intended for different applications, however
the film that offers greater strength and likely commercial interest is the T3 (35 g of gelatin
and 0.35 g glycerol) but in all treatments the thickness can be improved so that the films
present uniformity throughout your area.

Keywords: Co-products, gelatin, film, characterizes.
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INTRODUCAO

Com o intuito de diminuir os residuos gerados pelos plasticos convencionais e
aproveitar os descartes gerados pelos processos da inddstria pesqueira, os filmes
biodegradaveis sdo alternativas de reaproveitar os subprodutos obtidos nessas industrias, a fim
de diminuir o impacto ambiental (Davango et al., 2007; Shimazu, Mali, Grossmann, 2007).

A indlstria pesqueira apresenta um crescimento estimado em mais de 100% na
producéo da pesca e aquicultura no Brasil em 2025, segundo o ultimo relatorio divulgado pela
FAO (FAO, 2016), aumentando também os residuos gerados pela indudstria pesqueira (Caveen
et al., 2017). No caso da tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus), ap6s a filetagem, o
rendimento em filé é de 30% aproximadamente, os 70% restantes que incluem: cabeca,
carcaca, visceras, escamas e pele sdo pouco reaproveitadas mediante a diversidade de
matérias-primas de alta qualidade que podem ser transformadas em subprodutos (Neves et al.,
2015; Paiva et al., 2015).

A pele de peixe é flexivel e simples para realizar uma extracdo branda. Esta matéria-
prima possui um alto valor de colageno que é a principal proteina do tecido conectivo e por
meio de hidrdlise sofre uma modificacdo nas cadeias moleculares que sdo rearranjadas e
formam um gel com capacidade termorreversivel, denominado de gelatina (Yang et al., 2007;
Alfaro & Silva, 2010), sendo funcional devido ao baixo custo e tempo otimizado da extracao
que pode ser feita em algumas horas e com acidos brandos utilizando &cido acético (Wu et al.,
2013).

O acido acético é muito aplicado em alguns processos industriais, como por exemplo,
na emulsificacdo de cosméticos, polimeros carboximetilcelulose, tratamento de couro e ainda
industria fotografica. Além do baixo custo o &cido acético possui boa absorcdo de umidade e
tem a vantagem de aderir-se a diferentes fibras, ideal para o tratamento de peles de peixe e
extracao da gelatina (Silva, Dupim, Chazim, 2015).

O processo de obtencdo da gelatina define suas qualidades reoldgicas e os parametros
comerciais sdo a forca do gel e sua estabilidade térmica, ambas normalmente estdo
relacionadas a composicdo de aminoacidos que é caracteristica da espécie e 0 peso molar que
resulta das condi¢des do processo (Sila et al., 2015). Filmes desenvolvidos a partir da gelatina
podem ser reaproveitados por serem termorreversiveis e sao biodegradaveis oriundos de uma
fonte renovavel (Franchetti & Marconato, 2006) com alta resisténcia mecénica

Os filmes biodegradaveis obtidos a partir de proteinas apresentam maior absorcdo de

umidade e oOtima resisténcia a tracdo, devido ao teor de colageno presente no tecido
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conjuntivo e apresenta um padrdo em forma de escada e liga¢Ges cruzadas, sendo ainda, um
polimérico biodegradavel e termorreverssivel (Nelson & Cox, 2002; Mano & Mendes, 1999;
Tongnuanchan et al., 2013; Duconseille et al., 2017). No entanto é necessario a adicdo de
glicerol que proporciona elongacdo nos filmes devido a interacdo com as cadeias da gelatina,
aumentando a mobilidade molecular e proporcionando a flexibilidade (Anker, Stadin,
Hermansson, 2001; Al-Hassan & Norziah, 2012; Shimazu, Mali, Grossman, 2007).

O glicerol age no filme como um agente plastificante, sendo ideal para os filmes
desenvolvidos a partir de gelatina, pois 0 mesmo néo apresenta separacao de fases, resultado
contrario obtido com o sorbitol que apresenta forca razoavel e aumento na umidade ao vapor
de agua. Segundo Al-Hassan & Norziah (2012), a escolha do plastificante deve ser feita
mediante a compatibilidade com o polimero e na quantidade ideal para que o efeito seja o
esperado, mantendo a capacidade de elongacdo e baixa permeabilidade de agua (Shimazu,
Mali, Grossman, 2007).

Os filmes biodegradaveis podem ser aplicados na industria farmacéutica, alimenticia e
biomédica, empregados como coberturas e microencapsulacdo de drogas e no preparo de
hidrogeéis. As vantagens sdo vérias desde a degradacdo até o reaproveitamento das peles de

peixe, sendo uma fonte renovavel (Franchetti & Marconato, 2006).
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2 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes a base de gelatina extraida a partir da pele de tilapia-do-Nilo
(Oreochromis niloticus).
2.1 Objetivos especificos
Extrair a gelatina por método de acidificagao.
Caracterizar a gelatina por analise centesimal, composicdo quimica e rendimento.
Avaliar a composicdo da gelatina para obter filmes biodegradaveis.

Avaliar a espessura, cor, permeabilidade ao vapor de &4gua e propriedades mecéanicas

do filme elaborado.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Filmes biodegradaveis

Devido a necessidade de diminuir as embalagens sintéticas, ha um grande interesse
comercial e industrial na utilizacdo dos filmes biodegradaveis, levando em conta a quantidade
de plasticos produzidos. Este tipo de filme sofre alteracGes nas estruturas quimicas quando
submetido a condigbes ambientais (ASTM, 2003). Segundo Tharanathan (2003) o0s
biopolimeros de ocorréncia natural podem ser derivados de quatro fontes: origem animal,
residuos da industria de processamento de frutos do mar, microbiana e origem agricola
(Figura 1). Devido a sua origem, esses filmes podem ainda ser destinados a compostagem,
eliminando grande parte do lixo em aterros sanitarios (Kolybaba et al., 2003) e o custo de
producdo é menor e se torna uma alternativa econdmica para os descartes do pescado (Faméa
etal., 2012; Shimidt et al., 2013; Touchaleaume et al., 2016 ).

Origem animal Residuos da industria de processamento de frutos do mar
- Calageno / gelatina - Quitina / quitosana

\ /

Biopolimeros de ocorréncia natural

Origem agricala Fontes microbianas
- Pululano
! i - Acido polilactico
Lipidios / gorduras Hidrocolsides - Polihidroxialcanoatos
1. Cera de abelha |
2. Cera camauba i ¢
3. Acidos graxos N . N
livres Proteinas Polissacarideos
Zeina, soja, soro de -Celulose
leite, gliten de trigo -Fibra (complexo
lignoceluldsico)
-Amido

-Pectinas/ borrachas

Figura 1. Fontes naturais de polimeros biodegradaveis (Tharanathan, 2003).

Quando comparado com os plasticos sintéticos, os filmes biodegradaveis apresentarem

propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua, inferiores, mas tém despertado
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interesse industrial em funcdo de suas possibilidades em controlar a migracdo de gases como
oxigénio, didxido de carbono, etileno, entre outros (Charles, Guillaumea, Gontarda, 2008).

Os filmes biodegradaveis sdo obtidos a partir de materiais bioldgicos, como
polissacarideos, proteinas e lipidios. A funcédo destes filmes é proteger os produtos embalados
de eventos fisicos e biologicos. O processo de obtencdo dos filmes biodegradaveis esta
relacionado a dispersdao dos biopolimeros em um solvente como agua, etanol ou acidos
organicos, juntamente com o uso de aditivos plastificantes como o glicerol, que é um
composto organico pertencente ao grupo dos &lcoois, obtendo-se assim uma solucdo
filmogénica (Kautz et al., 2015).

O glicerol tem a funcéo de diminuir a rigidez dos filmes obtidos por proteinas, agindo
como plastificante que tende a modificar as funcdes reoldgicas dos filmes e aperfeicoar as
suas propriedades mecénicas. Esse aditivo proporciona maior for¢a e elongacdo ao filme,
porém, a sua adicdo em excesso pode ocasionar o efeito contrario (Shimazu, Mali,
Grossmann, 2007).

Nos filmes biodegradaveis, as proteinas interagem de modo intermolecular, através de
ligacOes de hidrogénio, pontes de dissulfeto e ligagdes hidrofdbicas, formando uma rede que
pouco hidratada, constitui um filme (Cao, Fu, He, 2007; Martucci & Ruseckaite, 2010; Wang,
Aut, Kerry, 2010).

3.2 Colageno

O termo colageno € utilizado para denominar em torno de 27 formas de proteinas em
tecidos conjuntivos, entre eles, a pele (Damoradan, Parkin, Fennema, 2010). Uma proteina
fibrosa encontrada em todo o reino animal contém cadeias peptidicas dos aminoacidos glicina,
prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e alanina, sendo organizadas de forma paralela a
um eixo, formando as fibras de colageno, que proporcionam resisténcia e elasticidade a
estrutura presente (Silva & Penna, 2012).

A molécula do colageno € formada por uma tripla hélice, que é constituida por trés
cadeias denominadas de cadeias alfa que podem ou ndo ser idénticas dependendo da fonte do
colageno (Figura 2) (Schriber & Gareis, 2007).

O colageno do tipo I, o mais abundante, apresenta como unidade bésica o
tropocolageno constituido de trés cadeias polipeptidicas (Torley, D Arcy, Trout, 2000). A
partir do colageno tipo | sdo obtidos o colageno parcialmente hidrolisado (gelatina) e o
colageno hidrolisado (Damoradan et al., 2010; Schriber & Gareis, 2007).
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Three chains Procollagen @
assemble peptidase Assembly Assembly
. —— e ——
] 67 nm
Procollagen Collagen — ’
(Iriple helix molecule L ITJ
wilh loose ends) Collagen fibril Collagen fiber

Figura 2. Esquema de formacéo da fibra de colageno (Wolf, 2007).

A molécula de colageno € estruturada e formada pelas cadeias peptidicas que consiste
em aproximadamente 1050 aminodcidos como a glicina, prolina, lisina, hidroxilisina,
hidroxiprolina e alanina, chamada cadeia alfa, que se organizam e formam as fibras de
colageno, que proporcionam resisténcia e elasticidade a estrutura (Figura 3) (Schriber &
Gareis, 2007). A hidroxipolina € o aminoacido responsavel pela manutencéo e estabilidade da
tripla hélice. Uma quantidade baixa de hidroxioprolina faz com que o coldgeno perca a
formacdo da tripla hélice e comprometa a gelificacdo durante o processo de resfriamento,
qguando as cadeias podem retroceder e formar novas estruturas em triplas hélices (Gomez-
Guillén et al., 2002; FIB, 2011).

200

Figura 3. Fibra de colageno aumentado 4x (A) e 20x (B) por Microscopio Eletronico de
Varredura (Wolf, 2007).



18

O colageno parcialmente hidrolisado, ou gelatina, possui um processo mais brando
quando comparado ao colageno hidrolisado que é obtido por hidrélise quimica ou enzimatica
sob condi¢des controladas. Na grande maioria, 0 colageno ndo apresenta capacidade de
gelificacdo e se dissolve em agua ou salmoura (Schrieber & Gareis, 2007; Damoradan et al.,
2010).

3.3 Gelatina

A gelatina é um alimento que possui varios registros histdricos, que por sua vez, era
consumido no antigo Egito, mais comuns que as trufas e as frutas em géis. O primeiro registro
de um procedimento para o cozimento da gelatina foi em 1682 pelo francés Denis Papin
(1647-1714), que cozinhou 0ssos de certos animais. Em 1754 foi registrada a primeira patente
da gelatina, derivada do latin gelatus, que significa firme, rigido e gelado, termo que sé foi
utilizado em 1700 (FIB, 2011).

A gelatina é um tipo de proteina obtido a partir da hidrolise do colageno retirada da
pele, ossos, tenddes e cartilagens dos mamiferos. Esta macromolécula bioldgica pode ser
utilizada na producdo de filmes biodegradaveis.

Sua composicdo é de cerca de 86% de proteina, 2% de sais minerais e 12% agua, nao
contém gorduras nem colesterol e contém 18 aminoacidos diferentes, incluindo 7 dos 8
essenciais para a dieta humana. A gelatina complementa muitas proteinas alimentares,
proporcionando um consumo equilibrado de aminoacidos (Prestes et al., 2013; FIB, 2011)

Outro fator importante da gelatina é o peso molecular que afeta a sua funcionalidade,
ou seja, 0 seu setting time (tempo de gelificacdo) e a viscosidade, que esta relacionada com o
peso molecular médio (Cao et al., 2007; Wang et al., 2010; Prestes et al., 2013).

A gelatina também pode ser classificada de acordo com o pré-tratamento, podendo
obter uma gelatina do tipo A (tratamento acido) ou tipo B (tratamento alcalino), isso depende
da matéria-prima escolhida para o processo (Tabela 1). O processo de obtencdo da gelatina
ocorre quando o colageno se torna sollvel e as ligagcdes cruzadas entre as cadeias ficam
intactas, porém algumas ligagdes peptidicas nas cadeias sdo quebradas, assim ocorre a semi
hidrolise do colageno (Mano & Mendes, 1999; Prestes et al., 2013; FIB, 2011).

A gelatina pode ser usada na industria de alimentos como agente emulsificante, capaz
de produzir géis estaveis abaixo de 40 °C, sem qualquer propriedade nutritiva (Silva & Penna,
2012).
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Tabela 1. Extracdes da gelatina a partir da pele da tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus)

Extracao

Tratamento

Bueno et al. (2011)

Alfaro & Silva (2010)

Songchotikunpam,
Tattiyakul, Supaphol (2008)

Bordignon et al. (2012)

acida

acida

acida

acida

NaCl (0,8 M) 10 min (3x) NaOH (0,2 M) 30 min,
lavadas e depois acido acético (0,05M) 3 horas.
NaCl (0,2% p/v) 5min, NaOH 80 min, lavadas até
pH 8, H2S04 (0,3% p/v) 80 min, lavadas até pH
proximo de neutro, as peles foram submetidas a
um segundo tratamento em solugdo de &cido
citrico (0,7% p/v) 80 min.

NaCl (0,4% p/v) 4 horas, as peles foram lavadas
com agua de torneira, HCI (0,4% p/v) 4 horas e
lavadas até atingirem pH neutro.

H>SO4 (10 N) até o pH das peles atingir 2,8-3,2.
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4 MATERIAL E METODOS

O experimento e as analises foram realizados no Laboratério de Alimentos (LA) do
curso de Farmacia da Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste), Campus
Cascavel, PR, no Laboratorio de Qualidade de Alimentos (LQA) do curso de Engenharia de
Pesca da Unioeste, Campus Toledo, PR, no Laboratorio de Engenharia de Alimentos (LEA),
do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Sdo Paulo (USP), em S&o
Paulo, SP, no Laboratério de Liofilizagdo (LAL) da Universidade Tecnologica Federal do
Parana (UTFPR), Campus Medianeira, PR, no Laboratério de Qualidade de Alimentos (A3Q),
em Cascavel, PR e no Laboratorio da empresa Shimadzu do Brasil, em Sdo Paulo, SP. A
matéria-prima constou de peles de tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus), amostradas em
uma unidade industrial de filetagem de peixes no municipio de Toledo, PR e, posteriormente,

encaminhadas para o LA.

4.1 Extragéo da gelatina

As peles de tilapia foram lavadas em agua corrente para retirada de sujidades, raspadas
com espatula de polietileno e submersas em solucdo de &cido acético a 5% por 2 horas com a
finalidade de extrair a gelatina, utilizando a metodologia adaptada de Bueno et al. (2011).
Posteriormente, as peles foram lavadas em agua corrente para retirada do excesso de acido e
deixadas em peneira granulométrica de 216 mm por 15 minutos para escorrimento. Na
sequéncia, foram aquecidas a 300 °C em chapa aquecedora por 45 minutos e homogeneizadas
com bastdo de vidro. Ao final do aquecimento, o material espesso passou por peneiras
granulométricas com aberturas 216 mm, 32 mm e 16 mm para retirada de residuos de pele ndo
dissolvidos e encaminhado ao LAL para desidratagdo em liofilizador Labconco (Freezone 6).
O material foi congelado a -20 °C e introduzido na camara de vacuo sob pressdo inferior a 0,8
mbar por 36 horas. Em seguida, o liofilizado foi triturado em moinho de facas para

homogeneizacao e analises de caracterizacao (Figura 4).
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Figura 4. Pele de tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus) sem raspagem e com raspagem (A),

peles durante duas horas de acidificacdo (B), amostra de gelatina ap6s processo
(C) e amostra de gelatina liofilizada e triturada (D).

4.2 Caracterizacdo da gelatina

A gelatina foi caracterizada por analises fisico-quimicas. Os teores de umidade,
matéria mineral e proteinas totais foram determinados no LQA, enquanto que os lipidios
foram determinados no A3Q, ambos analisados de acordo com os Métodos Fisico-Quimicos
para Analise de Alimentos do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008). Os resultados das

determinac@es foram expressos em matéria seca e matéria imida.

4.2.1 Viscosidade

A viscosidade foi determinada em viscosimetro rotativo microprocessado, QUIMIS
(Q-860M) a 60 rpm. A amostra analisada em temperatura ambiente, atingindo 50% de leitura
em 21 minutos de analise, segundo Chen et al. (2016), com adaptacGes. A viscosidade foi

determinada pelo equipamento em MPa, mas convertido para cP (centipoise).

4.2.2 Composicéo quimica da gelatina

A composicdo quimica foi determinada por Fluorescéncia de raios X em 5g de amostra
da gelatina colocadas no porta amostra do espectrometro de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva modelo EDX-7000® de acordo com o manual de instrucio da Shimadzu
(2010). Utilizou-se uma fonte de raios X de Rodio (Rh) em atmosfera a vacuo, com um
colimador de 10 mm, tempo de contagem de 100 s e faixa de energia do canal do analito Ti-U
de 50 kV e do Na-Sc de 15 kV. O espectro caracteristico de cada elemento foi identificado

com o auxilio do software do equipamento.
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4.2.3 Rendimento

Para avaliar o rendimento do processo de extracdo de gelatina, uma vez por semana,
durante um més, 1,0 kg de pele de tilapia foi obtido na unidade industrial de filetagem de
Toledo. A cada coleta semanal, as peles foram tratadas conforme descrito anteriormente e
apos passarem por peneiras granulométricas com aberturas 216, 32 e 16 mm, foram secas em
estufa a 105 °C por 4 horas. O calculo do rendimento foi determinado pela relagdo entre a
massa de gelatina seca dividida pela massa da matéria-prima Umida e multiplicada por 100
(Nishida et al., 2016).

4.3 Desenvolvimento dos filmes

Os filmes foram elaborados pelo método casting, que consiste em espalhar a solugao
do filme em uma superficie lisa e deixar solidificar por secagem do material, segundo
Zavaraze et al. (2012) com adaptacGes. Foram realizados ensaios preliminares para a
elaboracdo dos filmes avaliando a concentracdo de massa (gelatina) e porcentagem de
glicerol. No LA foram testadas diferentes formulacfes de gelatina com glicerol, em placa de
Petri de poliestireno em duplicata, sendo 10; 15; 20; 25, 30; 35; 40; 45; 50; 55; 60 e 65g de
gelatina com 0,15; 0,25; 0,35; 0,45; 0,55; 0,65 e 0,75¢g de glicerol liquido (92,9%).

No LEA, as formulacdes que ndo apresentaram filmes quebradicos, rigidos ou
flexiveis demais foram repetidas, para gelatina (20; 30; 35; 40; 45; 50 e 55g) com glicerol
(0,25; 0,35; 0,45; 0,55 e 0,650). Os ensaios passaram por avaliagcdo sensorial, de textura, odor
e aparéncia e as formulagGes que apresentaram maior semelhanga com um filme foram
selecionadas para repeticdes e analises.

O protocolo definido para as formulacbes foi desenvolvido a partir de 100% de
gelatina extraida e 30% de agua deionizada, formando 6 tratamentos de concentracdes de
gelatina e glicerol respectivamente T1 (55 e 0,35g), T2 (45 e 0,35g), T3 (35 e 0,35g), T4 (20 e
0,55g), T5 (30 e 0,55g) e T6 (40 e 0,55Q).

As solucdes filmogénicas foram aquecidas a 40 °C por 15 minutos sob agitacdo
constante vertidas em placas de Petri de poliestireno de 14,0 cm de diametro. Os filmes de
gelatina, conforme as formulagdes, foram preparados em triplicata, submetidos & secagem em
estufa Fanem, modelo 330 (Fanem Ltda.) a 40 °C por 16 h e posteriormente, colocados em

recipiente com umidade controlada a 75% por 48 h para estabilizacéo (Figura 5).
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Figura 5. Fluxograma de obtencéo dos filmes.

4.4 Caracterizagao dos filmes

No LEA foram realizados os ensaios para determinar as propriedades mecanicas (PM),

permeabilidade ao vapor de dgua (PVVA), espessura do filme e analises de cor.

4.4.1 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram desenvolvidas em texturometro (TA.XTPlus, Stable
Micro Systems, Reino Unido) com o probe A/TGT (Figura 6) e obtiveram-se os resultados de
resisténcia maxima a tracdo (Rmax) [MPa] e porcentagem de elongacéo na ruptura (E) [%], por
forga-deformacéo, utilizando o Software Exponente, versdo 4.0.13.0, de acordo com
adaptacOes da metodologia ASTM D882-02 (ASTM, 2002). Os filmes foram cortados nas
dimensGes de 80 mm x 25 mm com guilhotina de dois cortes (2G-15, Regmed) pré-
condicionadas (25 °C/75% UR) no minimo por 48 h e para cada formulacdo foram utilizadas
nove amostras. A espessura de cada amostra foi obtida por um micrémetro de ponta plana

(Mitutoyo, Brasil) com resolucdo de 1um. As medidas foram retiradas de cinco pontos

aleatérios de cada amostra.

40 g de
gelatina
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Para calcular a Rmax foi utilizada a Equacédo 1, onde Fmax € a forca maxima, Amin a area
minima inicial do corpo de prova, L os valores da largura e emin a espessura minima. A Rmax é a

relacao entre a Fmax medida a Amin € calculada com os valores de L emin.

mE A LXe,.

TILLTL

1)

A porcentagem de elongacéo na ruptura foi determinada como E utilizando a Equagao

2, sendo a relagao percentual em elongagdo (Erp) do corpo de prova na ruptura e 0 seu
comprimento inicial corresponde a distancia entre as garras (Dgarras). As condigdes dos testes

foram a distancia das garras de 50 mm, a velocidade de 10 mm s e a forga de 0,1g.

E=—T_ %100 (2)

Figura 6. Equipamento texturémetro (TA.XT Plus, Stable Micro Systems, Reino Unido)
com o probe A/TGT (A), filmes acondicionados em recipiente com umidade controlada
(B), guilhotina de dois cortes (2G-15, Regmed) (C) e amostra de filme e micrémetro de
ponta plana (Mitutoyo, Brasil) (D).

4.4.2 Permeabilidade ao vapor de 4gua

Os ensaios de permeabilidade ao vapor de agua (PVA) seguiram o método
gravimétrico de acordo com a ASTM E96/E96M-10 (ASTM, 2010). Foi utilizado o
equipamento PVA/4 (Regmed, modelo 2G-15), onde as amostras, cortadas em circulos, foram
colocadas em capsula de permeacdo feita em aluminio, com area de 44 cm? e selada com
parafina (Figura 7).

Dentro da capsula foi colocado o dessecante, silica gel, ativado previamente em estufa
a 100 °C por 24 h e considerado com 0% de umidade. O dessecante ficou posicionado a 6 mm
do filme. Quatro capsulas foram preparadas, trés delas contendo silica gel e o filme, e uma
capsula com amostra de filme apenas, considerada o controle. As capsulas foram

acondicionadas em dessecador com umidade relativa controlada a 75% com solucéo saturada
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de cloreto de sodio e, ao longo do tempo, a silica ganhou massa de vapor de agua que
permeou o filme de fora para dentro. Por pesagens a cada duas horas, foi determinado o ganho
de massa referente a permeabilidade de vapor de agua.

A taxa de permeabilidade do vapor de agua [g h™* m?] e w/t [g h] foram obtidas da
regressio linear da curva de ganho de massa por tempo, sendo A a area exposta do filme [m?].
Foram realizadas dez pesagens, seis no primeiro dia e quatro no segundo. A PVA foi calculada
em g mm m? d* kPa! de acordo com a Equacéo 3, considerando a taxa de permeabilidade do
vapor de agua (TPVA), a espessura do filme () em pum, a presséo de saturacdo do vapor na
temperatura do ensaio (ps) em kPa, umidade relativa interna (UR1) e a umidade relativa

externa (UR:) da capsula

PVA =TPVA X

ps(UR, — UR,) 3)

D

Al B e, .n : S
Figura 7. Molde de corte para o filme (A), equipamento PVA/4 (Regmed Brasil) com uma
célula acoplada (B), equipamento com amostra selada (C), cadinho com amostra de filme
selada e com silica ativada (D) e dessecador para armazenar as amostras com umidade
controlada (E).

4.4.3 Espessura

A espessura média das amostras de filmes pré-condicionadas a 23 °C e 75% UR, foi
determinada com micrémetro de ponta plana (Mitutoyo, Sul Americana Ltda., modelo 103-
137), resolucdo de 1um, em cinco posi¢Oes aleatorias diferentes no entorno dos filmes
(Zavaraze et al., 2012).

4.4.4 Cor

A cor foi determinada em aparelho ColorQuest XE (Hunterlab, USA) e para a
interpretacdo dos dados foi utilizado o sistema CIELab, iluminante D65 e angulo observador
padrdo 10°, segundo metodologia ASTM D 2244-09b (ASTM, 2009).
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O ensaio da analise de cor foi realizado em triplicata e as amostras foram avaliadas
nos comprimentos de onda de 400 nm a 700 nm com posicédo de filtro UV nominal, com area
de visdo de uma polegada quadrada no modo de transmitancia total. O equipamento
ColorQuest XE (Hunterlab, USA) calcula o parametro dE*, associado a intensidade de cor a
partir dos parametros da escala Lab, medido pelo equipamento e calculado AL*, Aa* e Ab*

que sdo os diferenciais entre os parametros de cor das amostras.

4.4.5 Composicdo quimica do filme

Para a analise de composicdo quimica, o filme desenvolvido foi pesado em balanca
analitica Shimadzu, modelo AUX. Os filmes foram cortados nas dimensdes de 80 mm x 25
mm com guilhotina de dois cortes (Regmed, modelo 2G-15) acondicionados no interior do
porta amostra e expostos aos raios X, para detec¢do do espectro caracteristico de cada um dos
elementos presentes, e identificados com o auxilio do software do equipamento. Os ensaios

foram realizados em triplicata, em filmes de 20 g.

4.5 Anélises dos resultados

Os resultados dos ensaios foram submetidos ao teste de Levene e anélise de variancia
(ANOVA), seguido por teste de Tukey a 5% de significancia, utilizando o software
STATISTICA® 7.1 (STATSOFT, 2005), sob o dominio da Unioeste, conforme a licenca de

utilizacdo numero 0607a.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analises da gelatina

A gelatina extraida a partir da pele de tilapia apresentou uma coloracdo clara, sendo
classificada como Tipo A, devido a extragdo em meio acido e pH variando entre 4,2 a 5,3. O
processo de obtencdo da gelatina determina suas qualidades de acordo com as propriedades
fisico-quimicas, as quais sdo fortemente influenciadas pela severidade do processo de
manufatura, seja ele por acidos ou bases menos abrasivos ou o tempo de permanéncia nas

solucdes (Songchotikunpan et al., 2008).

5.1.1 Composicao centesimal, viscosidade e rendimento
A composicao centesimal, viscosidade e o rendimento da gelatina extraida da pele de

tilapia-do-Nilo (Oreochromis niloticus) estdo representadas na Tabela 2.

Tabela 2. Valores médios e desvios padrdes da composicdo centesimal, viscosidade e
rendimento da gelatina obtida a partir da pele de tilapia-do-Nilo.

Base seca (b.s%) Base Umida (b.u%)
Umidade - 12,45 + 0,71
Proteina 96,77 £ 0,26 88,73+ 1,07
Lipideos 1,35+ 0,05 0,56 £ 0,08
Cinza - -
Viscosidade a 25 °C (cP) - 2,51+0,71
Rendimento (%) - 23,72 £ 3,61

O teor médio da umidade da gelatina foi 12,45 + 0,71% em base Umida, estando na
faixa descrita para as gelatinas comerciais de 9 a 14% (Alfaro & Silva, 2010), sendo superior
aos valores relatados por Bueno et al. (2011) e Songchotikunpam et al. (2008) que obtiveram
respectivamente 9,3% e 7,3% de umidade, ambas as amostras extraidas também a partir da
pele de tilapia-do-Nilo.

Os valores de lipideos determinados foram 1,35 + 0,05% em base seca e 0,56 + 0,08%

em base Umida, sendo superiores aos valores encontrados nas gelatinas extraidas em outras
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espécies de pescados variaram de 0,20 a 0,21% (Alfaro & Silva, 2010). Tais diferencas pode
ter ocorrido porque neste trabalho ndo foi realizada a etapa de desengorduramento das peles
de tilapia-do-Nilo utilizadas para a extracdo da gelatina.

O teor de cinzas ndo foi detectado pelo método utilizado. Bueno et al. (2011)
obtiveram um valor de 0,3% de cinzas em gelatina extraida de peixe. O valor encontrado na
amostra pode ser explicado devido as perdas por volatizacdo ou mesmo pela reacdo entre 0s
componentes, sendo um indicativo de qualidade da gelatina e eficiéncia na lavagem e
desmineracdo das peles (Alfaro et al., 2009).

O valor médio da viscosidade obtido foi de 2,51 + 0,71 cP e esta de acordo com
parametros comerciais de 2,0 a 7,0 cP que sdo reportados. Um dos fatores que influencia na
viscosidade estd relacionado a quantidade de lipideos da amostra que proporciona maior
viscosidade. No entanto, a gelatina que apresenta baixa viscosidade, resulta em gel fragil e, a
gelatina com alto valor de viscosidade, o gel é consistente e extenso (Alfaro & Silva, 2010).
Outro fator que influencia a viscosidade é a quantidade de &cido presente na amostra fazendo
com que a gelatina obtenha uma textura menos rigida, pois quanto mais proxima de pH neutro
as moléculas da gelatina diminuem e isso ocorre também com temperaturas acima de 40 °C
(Songchotikunpan et al., 2008; Silva & Penna, 2012).

O rendimento da gelatina obtido foi de 23,72 + 3,61%, valor maior quando comparado
com os resultados obtidos por Bueno et al. (2011) e Songchotikunpan et al. (2008) que
obtiveram respectivamente 18,3% e 18,1%. O rendimento da gelatina pode variar de acordo
com a forma de tratamento ou com a idade entre juvenis e adultos, espécies ou a sazonalidade

(Jongiareonrak, Benjakul, Visessanguan, 2006; Alfaro et al. 2013).

5.1.2 Composi¢ao quimica da gelatina e do filme

Os componentes quimicos encontrados na gelatina e no filme diferem tanto na
composicdo, quanto no teor, conforme apresentado nas Tabelas 3 e 4. 1sso pode ter ocorrido
pela disposicéo desses elementos no aditivo utilizado para a elaboracéo do filme.

Os elementos enxofre (S), zinco (Zn) e célcio (Ca) sdo predominantes na analise por
serem caracteristicos do pescado. O S que é decorrente dos aminoacidos metionina e cistina,
presente na proteina encontrada na pele da tilapia (Mano & Mendes, 1999), apresentou maior
teor, tanto na gelatina quanto no filme. O teor de Zn pode ser devido ao habitat do pescado,
devido ao ambiente lodoso ou alimentagédo de sedimentos (Castro et al., 1999).

O Ca ¢ essencial para o metabolismo celular da pele, impede a formacdo de enzimas

responsaveis pela degracdo das fibras elasticas, estimulam a producéo do colageno e também
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a dos lipideos intercelulares, por isso esta presente na composi¢do quimica da gelatina e do

filme.

Tabela 3. Componentes minerais presentes na gelatina extraida da pele de tilapia-do-Nilo.

determinado (ppm)
S 111,50 0,02 11,13 11,18 0,05
Zn 76,40 0,12 7,52 7,75 0,23
Ca 46,50 0,03 4,63 4,69 0,07
K 14,50 0,00 1,45 1,46 0,01
Fe 11,30 0,98 0,00 1,71 1,71
P 10,40 0,00 1,04 1,04 0,00
Si 400,00 0,00 0,04 0,05 0,01

Os elementos quimicos aluminio (Al) e o manganés (Mn) presentes no filme nao
foram verificados na gelatina. E possivel que esses elementos sejam decorrentes das
impurezas presentes no glicerol utilizado no processo (Dias et al., 2013), pois o glicerol
utilizado ndo era de grau alimenticio.

O valor do Cu encontrado na amostra pode ter ocorrido devido esse elemento ser
considerado o mais imével dos metais, sendo fortemente fixado pela matéria organica, por
oxidos de ferro e aluminio (Mano & Mendes, 1999).

Verificam-se na Figura 8 os espectros médios da composicdo da gelatina e do filme,
que representadas pelas intensidades apresentadas nos espectros em contagens por segundos
(cps). Os principais constituintes da gelatina e do filme sdo o enxofre e o célcio. O enxofre é
representado na faixa espectral, aproximadamente em 2,3 keV e o Ca em duas faixas
espectrais na linha Ka e KB (transi¢des atdmicas entre as camadas L e K, e M e K) nos
valores de 3,69 e 4,02 keV. A area total média dos picos S e Ca, ambos na linha Ka,
utilizando o canal Na-Sc, no filme correspondem os valores respectivos de 11,014 e 3,187

(cps uA™Y) e na gelatina os valores de 11,153 e 4,654 (cps uA™).
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Tabela 4. Componentes minerais presentes no filme desenvolvido a partir da gelatina

extraida da pele de tilapia-do-Nilo.

Componente Teor médio Desvio Minimo Méaximo  Amplitude
determinado (ppm) Padrao
S 110,20 0,02 11,00 11,04 0,05
Zn 86,00 0,23 8,36 8,81 0,45
Cu 55,50 0,06 5,50 5,62 0,12
Ca 31,90 0,00 3,18 3,19 0,01
Fe 23,30 0,23 2,16 2,59 0,43
K 6,90 0,01 0,67 0,70 0,03
P 6,10 0,01 0,60 0,63 0,02
Mn 5,90 0,11 0,53 0,72 0,19
Si 1,50 0,01 0,15 0,16 0,01
Al 300,00 0,00 0,03 0,03 0,00

A presenca do elemento rodio (Rh) e decorrente da utilizacdo do material que constitui
0 alvo metélico no tubo gerador de raios X (Figura 8). Esse tipo de pico espectral é
caracteristico do espalhamento da radiacdo em amostras com matrizes organicas (Ferreti,
2008).

S S Rrh
bl;JJ 1.004 R'h' L:-ﬂ:l L.00+
f &
= =
5 E
o o
& o.s0 E 5.50 ﬁl
p oz P@j |f .
T ar_ ||k
VI Sf‘hr BIIMANNAY
0.00 AL =3 . 0.00 et = :
3.0 2.0 4.0 F.0 2.0 4.0
GELATINA [leV] FILME [keV]

Figura 8. Espectros da gelatina extraida e do filme desenvolvido a partir da pele de tilapia-do-
Nilo.
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5.2 Caracterizacao do filme desenvolvido

Os filmes elaborados apresentam caracteristicas opacas devido ao alto teor de
colageno e flexivel. A flexibilidade do filme esté4 relacionada com a umidade do ambiente a
que ele € submetido, quanto mais umido for o ambiente, mais flexivel se torna o filme, sendo
necessario a adicdo de um surfactante na formulacdo, para nao ocorrer a interacdo ar-agua. Os
filmes que apresentaram bolhas ou qualquer outra deformidade foram selecionados e
descartados, pois as deformidades sdo pontos de ruptura que interferem nas analises.

A proporcao de gelatina e glicerol utilizada na elaboracdo dos filmes pode resultar na
interacdo por uma ligacdo de hidrogénio que induz a uma diminuicdo da mobilidade
molecular e da capacidade de ligagdo com a agua (Shimazu et al., 2007). Essa proporcao
influencia diretamente a qualidade do filme, quanto maior a concentracdo de gelatina e menor
a concentragdo de glicerol o filme tende a ser mais opaco e mais resistente e, quanto menor a
concentracdo de gelatina o filme tende a ser mais flexivel e menos resistente (Tongnuanchan,
Benjakul, Podpran, 2013). A porcentagem menor que 0,35g de glicerol induz aos filmes
quebradigos, sem flexibilidade, enquanto que porcentagem superior a 0,55g proporciona
filmes viscosos com aderéncia indesejada, como observado em ensaios prévios.

Nas concentragfes mais baixas de glicerol devem-se preparar filmes mais espessos,
com mais massa. Entretanto, com concentracdes mais altas de glicerol, os filmes devem ser
mais finos, com menos massa. Portanto, o binémio, concentracdo de glicerol x gelatina
influéncia na espessura dos filmes (Davaco et al., 2007; Dias et al., 2013; Chen et al., 2016).

A Tabela 5 apresenta os resultados de propriedades mecanicas, espessura e
permeabilidade ao vapor de &gua dos filmes de gelatina, nas diferentes relagdes entre a

gelatina e o glicerol.
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Tabela 5. Valores médios e desvios padrdes para determinacOes de espessura, permeabilidade
ao vapor de agua (PVA), forca e elongacdo dos filmes desenvolvidos a partir da gelatina
extraida da pele de tildpia-do-Nilo, utilizando diferentes concentracdes de gelatina (g) e

glicerol (v/v).

@ (© (Hm) (@ mm m? d* kPa™) (N mm) (mm)
T1 (55 €0,35) 347+39,11° 26,72+1,34%P 24,22+2 84%P¢ 85 68+6,03
T2 (45 e 0,35) 350+43,31° 30,3145,442P 16,14+0,47°¢ 88,54+2,98°
T3 (35¢€ 0,35) 356+15,622 32,37+4,112 62,61+12,74%  89,21+2,98°
T4 (20 e 0,55) 84+10,00° 7,29+1,36° 10,11+5,06° 82,84+2,98°
T5 (30 e 0,55) 248+70,89° 21,16+4,18° 28,57+16,73*° 100,876,312
T6 (40 e 0,55) 306+91,842 25,93+4,082P 42,73+15,97*°  88,88+2,22°

Letras minusculas diferentes na mesma coluna diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05)

5.2.1 Espessura

Os diferentes tipos de tratamentos influenciaram significativamente (p<0,05) na
caracteristica do filmes devido a quantidade de massa destinada para cada filme e ao método
casting utilizado no desenvolvimento (Tabela 5).

As formulacgdes nos tratamentos T1, T2 e T3 apresentaram um valor alto na espessura,
devido ao teor de gelatina e glicerol na formulacéo. A gelatina por ser hidrofilica, faz com que
as moléculas de &gua adicionadas no processo para a dissolucdo se mantenham em uma
estrutura sélida flexivel, ja o glicerol, com caracteristicas higroscopicas, absorve umidade do
ambiente, fazendo com que o mesmo adquira maior espessura (Dias et al., 2013; Chen et al.,
2016). O T3 pode ter adquirido maior espessura devido a interacdo ar-agua, ja que 0 mesmo
obteve maior permeabilidade ao vapor de &gua, diferentes dos tramentos T1 e T2, que
possuiam maior quantidade de gelatina. A formulagdo com maior teor de gelatina possui
maior quantidade de agua interna devido a sua caracteristica hidrofilica, (Tabela 5).

Nos filmes T4, T5 e T6 as formulacBes apresentaram menor teor de gelatina e maior
teor de glicerol em relacdo aos trés primeiros tratamentos. Nesse caso a espessura foi menor,

inclusive no T4 que difere dos outros tratamentos e obteve 84 um, valor inferior quando
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comparados a T5 e T6 (Tabela 5). Isso ocorreu devido a solucéo aplicada na placa de petri ter
sido em menor quantidade de massa, fazendo com que a mesmo seja espalhada com maior
facilidade e apresente maior uniformidade. A espessura fina adquirida por esse filme também
estd relacionada com a quantidade de massa utilizada, menor concentracdo de gelatina.
Poréem, os filmes mais finos que requerem maiores quantidade de glicerol para que nédo
fiquem quebradicos. Durante o processo de aquecimento dos filmes na estufa, por serem mais
finos, a 4gua presente na gelatina evapora com maior facilidade e a adi¢do de glicerol tem a
funcéo de hidratar, fazendo com que os filmes apresentem as flexibilidades desejadas.

O T5 e o T6 apresentaram grande variabilidade nos valores da espessura do filme
devido a forma de coleta dos dados, pois sdo retirados 5 pontos aleatérios de trés filmes e os
filmes ndo apresentam total uniformidade, devido a esse fato os filmes podem apresentar essa
variacdo (Tabela 5).

5.2.2 Permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados dos filmes obtidos no pardmetro de permeabilidade ao vapor de &gua
(PVA) apresentaram diferencgas entre si (P<0,05). A permeabilidade foi gradativa de acordo
com a espessura dos filmes, ou seja, quanto maior os valores da espessura maior a
permeabilidade (Tabela 5).

Os valores de PVA variaram de 7,29 + 1,36 a 32,37 + 4,11 g mm m d! kPa* sendo
superiores aos valores encontrados por Nakashima et al. (2016) que obtiveram uma variacéo
de 0,77 £ 0,04 a 4,99 + 1,62 g mm m2 d?! kPa* em filmes a base de colageno. Davaco et al.
(2007), obtiveram menores valores de permeabilidade dos filmes de gelatina com adicéo de
surfactantes de 1,9 + 0,4 a 9,5+ 0,5 g mm m2d* kPa.

A permeabilidade ao vapor de agua é alta nos filmes a base de gelatina porque as
macromoléculas de proteinas presentes na gelatina formam grupos hidrofilicos, ou seja,
substancias que interagem com a agua, essas substancias quando aquecidas desenrolam-se
formando grupos polares e formam ligacGes de hidrogénio que se ligam as moléculas de agua
aumentando a permeabilidade do filmes (Gomez-Guillén et al., 2009). O glicerol ¢ um
plastificante higroscépico, que absorve a umidade do ar e aumenta o volume livre das
moléculas que proporciona maior permeabilidade ao vapor de agua (Al-Hassan & Norziah,
2012). Pela interacdo de uma substancia higroscopica e uma hidrofilica é tendencioso que a
permeabilidade ao vapor de &gua seja elevada (Davago et al., 2007; Al-Hassan & Norziah,
2012).
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5.2.3 Propriedades mecanicas: forca e elongagéo

Todos os filmes apresentaram alta resisténcia em relacdo a forca e a elongacdo (Tabela
5), porém em T5 obteve maior elongacdo, pois nesse caso esta formulacdo foi a que
apresentou maior flexibilidade em relacdo aos demais tratamentos.

Os tratamentos T1 e T3 ndo apresenta diferenca significativa entre si nos resultados de
elongacdo dos filmes, porém a forca em T3 foi maior que em T2 e T4. Na média o T3
necessitou de mais forca e foi o que obteve maior elongacéo, mas o T2 utilizou a menor forca
entre os trés tratamentos e obteve uma elongacdo semelhante ao T3. Isso pode ter ocorrido por
causa da variabilidade do corpo de prova, sendo que no quesito elongacéo os trés tratamentos
nédo diferem entre si (Tabela 5).

Nos tratamentos T4, T5 e T6, a for¢a utilizada foi gradativa com a espessura obtida
nos filmes, menor espessura utilizou menor forca, porém para elongacdo ndo houve efeito
(P>0,05) entre as diferentes combinaces da quantidade de gelatina e glicerol utilizada na
elaboracéo dos filmes.

Os filmes de proteinas miofribrilares desenvolvidos por Zavaraze et al. (2012)
obtiveram um desempenho diferente 5,76 = 0,12 MPa de forga e 193,1 £ 7,2 mm de
elongacdo, em relacdo aos encontrados neste estudo. Estas diferencas nos valores podem
ocorrer devido a quantidade de glicerol utilizado na elaboragéo dos filmes, assim também pela
quantidade de proteina presente na formulacdo (Nakashima, Chevalier, Cortez-Veja, 2016).
Os resultados de T4, T5 e T6 apresentam filmes com menor espessura obtiveram maior
elongacdo utilizando menor forga, inclusive o T5, que utilizou menos forga, mas obteve maior

elongacéo.

5.2.4 Cor

As medidas de cor foram avaliadas pela transmitancia da luz através dos filmes. Os
transparentes absorvem e transmitem parcialmente a luz, enquanto que filmes opacos
absorvem mais luz e transmite menos.

De acordo com os parametros de L*, a* e b**, os valores obtidos em L* indicam que
os filmes séo opacos, pois se aproximam mais do valor de L = 0. Os valores de a* mostram a
tonalidade verde, pois os valores obtidos pela analise sdo negativos e b* para o azul, devido a
obtencéo de valores positivos, segundo o sistema Cielab.

Os resultados obtidos na luminosidade nos tratamentos T1, T2 e T3, ndo se diferem

entre si, 0 T1 apresentou maior luminosidade, evidenciando maior opacidade (Tabela 6).
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Os valores a* apresentaram diferencas significativas (P<0,05) entre os tratamentos T4
e T5. Quanto ao pardmetro b* ndo houve diferenca significativa (P<0,05) entre os
tratamentos, no entanto se percebem que todos os valores tendem a cor amarela devido a

presenca de colageno utilizado elaboracao dos filmes.

Tabela 6. Valores médios e desvios padrdes dos parametros de cor referente aos filmes

desenvolvidos a partir da gelatina extraida a partir da pele de tilapia-do-Nilo.

AL* A a* A b*
T1 44,41 + 0,56° -0,71 +0,15*° 0,31 +0,54°
T2 43,83 + 1,11 -0,75 + 0,33%P 0,57 +0,75°
T3 38,29 + 0,80° -0,82 +0,03%" 1,73 £ 0,04
T4 41,02 % 2,44%0.¢ -0,42 +0,11° 0,49 + 0,58°
T5 38,93 +2,28"¢ -0,96 % 0,26° 1,20 + 0,86
T6 43,31 +2,01*° -0,68 + 0,042 P 1,58 £ 0,072

Letras minusculas diferentes na mesma coluna diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05)

Os valores dos parametros de cor obtidos por Nakashima et al. (2016) de filmes de
colageno foram de 66,76 + 3,66 a 96,03 £ 0,42, ou seja, sdo filmes considerados claros.
Contudo, os filmes desenvolvidos por Wu et al. (2013) obtiveram valores de AL* de 0,03 a
77,8. Conforme as concentracOes utilizadas no filme, a margem de valores que obtidas por
Wau et al., (2013) abrangem valores semelhantes aos filmes desenvolvidos, que possuem alta

opacidade devido o teor de proteina presente na matéria-prima (Zavaraze et al., 2012).
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6 CONCLUSOES

Foi possivel a extracdo da gelatina a partir das peles de tilapia-do-Nilo pelo método de
acidificacdo. A gelatina obtida apresentou resultados de acordo com os parametros comerciais
nas analises de composicdo centesimal, composi¢do quimica, viscosidade e rendimento. A
obtencdo dos filmes biodegradaveis a partir da gelatina extraida ndao apresentou
contaminacdo, no entanto, a espessura pode ser melhorada para que os filmes apresentem
uniformidade em toda a sua area e, dessa forma, diminua os valores de permeabilidade ao
vapor. Os filmes possuem étimas propriedades mecéanicas. Os tratamentos utilizados podem
ser destinados a diferentes aplicacdes, mas o T3 (35g de gelatina e 0,35 g de glicerol) foi o
que obteve melhores resultados nas propriedades mecanicas, pois se trata de um filme de

maior resisténcia e de provavel interesse comercial.
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