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Filmes comerciais de k-carragena poli(vinil alcool) antimicrobianos e
antioxidantes incorporados com acido galico estabilizado com ions
metalicos

Antimicrobial and antioxidant commercial k-carrageenan blended
poly(vinyl alcohol) films incorporated with gallic acid stabilized with

metallic ions
Kaue T. Pizzo?!, Guilherme A. M. de Jesus?, Julia G. Batista?, Elton G. Bonafé3

RESUMO

O estudo realizado prop6e novos filmes comestiveis alternativos as embalagens de plastico convencionais.
Esses filmes foram produzidos a partir de k-carragenina (kc), alcool polivinilico (PVA), acido gélico (GA) e
estabilizados com ions metalicos. Foram estudadas diferentes proporgcdes desses ingredientes, resultando
em filmes com propriedades variadas, incluindo resisténcia, permeabilidade a dgua e capacidade de repelir
Oleo. A proporgao kc/GA também afeta a capacidade antimicrobiana dos filmes. Dentre as concentra¢des
estudadas, o filme feito com a mistura kc3/GA10 demonstrou melhores resultados, sendo o mais adequado
para revestir alimentos devido as suas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas.
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ABSTRACT

This study proposes new edible films as an alternative to conventional plastic packaging. These films are
composed of k-carrageenan (kc), poly(vinyl alcohol) (PVA), and gallic acid (GA) and are stabilized with metallic
ions. Different proportions of these ingredients were investigated, resulting in films with varying properties,
including strength, water permeability, and oil-repelling capability. The kc/GA ratio also influences the
antimicrobial properties of the films. Among the studied concentrations, the film produced from the kc3/GA10
mixture exhibited the most promising results, making it suitable for food coating due to its favorable physical,
chemical, and biological properties.

KEYWORDS: Antimicrobial; Antioxidant; Food packaging.

INTRODUCAO

Neste estudo, a importancia dos revestimentos comestiveis, que sdo camadas finas
e nao toxicas aplicadas a superficie dos alimentos para preservacdo durante o
armazenamento e distribuicdo, € discutida. Embora os revestimentos a base de petrdleo
sejam tradicionalmente utilizados, suas preocupacdes ambientais devido a falta de
biodegradabilidade levaram ao desenvolvimento de alternativas biodegradaveis, como a k-
carragenina (kc), extraida de algas marinhas. No entanto, a kc tem desafios de estabilidade
e resisténcia mecanica, que podem ser superados ao combiné-la com o poli (alcool vinilico)
(PVA). Além disso, a incorporacé@o de &cido galico (GA) melhora as caracteristicas dos
revestimentos comestiveis, proporcionando propriedades antioxidantes e antimicrobianas.
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O estudo incluiu analises detalhadas das propriedades fisicas, mecanicas, quimicas
e bioldgicas dos filmes, como termogravimetria, espectroscopia no infravermelho, difracéo
de raios-X e ensaios de resisténcia a tracao. Além disso, as propriedades antioxidantes e
antimicrobianas foram investigadas, com o objetivo de desenvolver um revestimento
utilizando kc comercial enriquecido com GA, visando aprimorar as propriedades
antioxidantes e a capacidade de inibicdo do crescimento de microrganismos para
revestimento de alimentos, tornando-o mais eficaz e ambientalmente viavel.

MATERIAIS E METODOS
MATERIAIS

Polissacarideo comercial k-carragenina (kc, 277 kDa), poli (alcool vinilico) (PVA),
acido galico (GA) e por fim glicerol. Todos os materiais foram utilizados sem a necessidade
de passar por etapas prévias de purificacao.
METODOS

Inicialmente foi realizado a preparacéo de filmes de k-carragenina/poli(alcool vinilico)
a partir de um protocolo experimental adaptado (Barizdo el al., 2020). Diferentes
concentracfes de glicerol, PVA, kc e GA foram empregadas conforme demonstrado na
Tabela 1. Os filmes foram denominados de kc2/GA10, kc2/GA6.25, kc2.5/GA10,
kc2.5/GA6.25, kc3/GA10 e kc3/GA6.25, onde os numeros nas siglas representam as
concentragcdes de kc e GA nas solugdes finais. O teor em peso (% em peso) de GA na

solucéo foi estabelecido de acordo com toda a concentracéo de kc.
Tabela 1 — Composicdo das solucdes utilizadas para producéo dos filmes

Filmes Glicerol (9)/% PVA (g)/% em K Cc (g)/% em GA (g9)/% em
em peso peso peso peso
KCc2/GA10 0,75/0,75 0,75/0,75 2,0/2,0 0,20/10
KCc2/GAB6.25 0,75/0,75 0,75/0,75 2,0/2,0 0,13/6,25
kc2.5/GA10 0,75/0,75 0,75/0,75 2,5/2,5 0,25/10
kc2,5/GAB,25 0,75/0,75 0,75/0,75 2,5/2,5 0,16/6,25
Kc3/GA10 0,75/0,75 0,75/0,75 3,0/3,0 0,30/10
kc3/GA6.25 0,75/0,75 0,75/0,75 3,0/3,0 0,19/6,25

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

A préxima etapa a ser realizada foi a caracterizacdo dos filmes. Os filmes foram
caracterizados pela espectroscopia no infravermelho (FTIR), propriedades mecéanicas
(resisténcia a tragdo (o) em MPa, alongamento a ruptura, €, em % e modulo de Young,
Mpa) de com trabalhos anteriores (Garcia et al., 2018).

O calculo da umidade (%) da amostra foi determinada gravimetricamente por
triplicata a 103° C por 24h como ilustrado na Eq. (1).

MC(%) = "“’M;:"f X 100 )

Onde M, representa o peso inicial e My o peso final apos as condi¢des indicadas.

A solubilidade do filme em agua (WS%) foi determinada através da Eq. (2) onde
adicionou-se 30 mL de agua destilada sob os filmes em agitacédo a 100 rpm por 24 horas a
temperatura ambiente.

WS (%) = "“M;:‘“ x 100 )

Onde M, representa o peso inicial (seco) e M, o peso final (inchado) do filme.
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Assim, pode realizar o célculo do grau de intumescimento (DP%) a partir da Eg. (3)
(Berton et al., 2020), onde adicionou-se 30 mL de agua destilada sob os filmes seco (0,20
g) sobre as mesmas condicfes da solubilidade dos filmes em agua.

SD(%) = "4 % 100 3)
Onde M, representa o peso do filme intumescido e M; o peso do filme seco.

Entdo, pode observar a cinética do intumescimento dos filmes medidos
acompanhando diferentes intervalos (1, 10, 30, 60, 120, 180, 300 e 600 min) através da Eq.
(4) (Lavorgna et al., 2010).

Mi—Mg

SD(%) = ——2x 100 4)

Mg

Onde M, representa o peso do filme intumescido em diferentes concentracdes.

A permeabilidade ao vapor de 4gua foi avaliada apds condicionar os filmes em um
ambiente de 53 + 2% de umidade relativa por 48 horas. As amostras foram entéo colocadas
em uma célula de permeacao de vapor de agua, onde o interior foi saturado com uma
solucdo de cloreto de magnésio (33% de umidade relativa) a 25 + 2 °C e levando para o
dessecador na qual foi preparada uma solucdo saturada de cloreto de sédio (75% de
umidade relativa). Isso estabeleceu um gradiente de umidade relativa de 42% ao longo do
filme. Entdo, mediu-se a massa de permeacado a cada 3 horas durante 72 horas a 25 °C,
permitindo calcular a razdo de permeabilidade ao vapor de agua (WVPR) pela Eq. (5).

WVPR = 2 x = (5)
Onde A representa a area de penetracdo da amostra.

Entdo, calculou-se a permeabilidade ao vapor da agua (PVA) através da Eq. (6).

WVPRXst
WVP = > (RA—RI) (6)

Onde st representa a espessura média da amostra, sp a pressao de saturacdo, RH,
a umidade relativa dentro do dessecador e RH, a umidade relativa das células de vapor.

A permeabilidade ao 6leo foi avaliada colocando amostras circulares em um tubo de
vidro (10 mL) contendo 6leo de soja (5 mL) e mantendo-o de cabeca para baixo sobre papel
filtro quantitativo (previamente pesado) em um dessecador por 48 horas a 25°C. A

permeabilidade do 6leo foi calculada usando a Eq. (7).
AW x X

AXt

Permeabilidade do 6leo = (7)
Onde AW representa a variagdo de massa entre o papel filtro (g) apés 48 h, X a
espessura do filme (mm) e t o tempo de estudo (d).
A opacidade aparente dos filmes foi determinada espectrofotometricamente de
acordo com estudo anterior e calculada pela Eqg. (8).

Apparent opacity = % (8)
Onde Abssg, foi a absorbancia medida a 550nm e X a espessura do filme (um).
Realizou-se também ensaios antimicrobianos contra Staphylococcus aureus e

Escherichia coli utilizando ensaio de disco-difusdo em agar. Os compostos fendlicos foram

determinados pelo método de Singleton e Rossi (Singleton & Rossi, et al., 1965), e
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capacidade antioxidante pela captura do radical DPPH, conforme descrito por Bondet et al.,
1997.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O kc trata-se de um composto biodegradavel e com propriedades gelificantes
podendo formar filmes (Barizdo et al., 2020). Entretanto, os filmes s&o frageis,
apresentando propriedades mecanicas limitadas. Logo, a aplicacdo do kc com a adi¢ao de
glicerol e PVA foi estudada a fim de obter resultados superiores aos sem a adi¢ao (Barizao
et al., 2020). O glicerol e o PVA atuam como plastificante e material reforco,
respectivamente. Por outro lado, o GA foi adicionado para melhorar as propriedades
antioxidantes e microbiolégica dos materiais. Imagens digitais dos diferentes materiais sao

apresentadas na Fig. (1).
Figura 1 — Filmes de kc / PVA incorporados com GA

Kkc2/GA10 kCc2/GA6.25 Kc2.5/GA10

Kc2.5/GA6.25 Kke3/GA10 Kkc3/GA6.25

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

A espessura dos filmes variou de 0,095 a 0,122 mm, a qual é influenciada pela
estrutura, composicdo quimica e pela concentracdo do polimero (Aguirre-Loredo et al.,
2018).

Referente a caracterizacao dos filmes, os filmes kc2/GA10e kc2/GA6.25 ndo foram
caracterizados devido a baixa estabilidade entre kc:GA.

Os valores da resisténcia a tragdo (o) variaram entre 8,50 e 19,79 Mpa (Tab. 2). A
medida que a concentragdo de GA aumentou de 6,25% para 10% em peso, observou-se
uma diminui¢gdo nos valores de o. No entanto, os filmes com menor resisténcia a tracao,
como o kc3/GA10 e kc3/GA6.25, apresentaram maior capacidade de alongamento até o
ponto de ruptura. Além disso, a espessura dos filmes variou de 0,095 mm a 0,122 mm,
sendo que a solugdo mais concentrada, kc3/GA10, resultou em uma espessura
significativamente maior de 0,122 mm conforme esperado. O aumento das concentracdes
de GA torna os filmes mais quebradicos, agindo como um antiplastificante quando a relacao
entre Kc/GA é baixa (Chang et al., 2006). Isso resulta em uma menor resisténcia a tracdo e
maior rigidez em filmes contendo GA em concentragfes de 10% a 30% em peso.

Tabela 2 - Medi¢des de propriedades mecéanicas e permeabilidade ao vapor d'agua e 6leo.

Filmes o(MPa) £( %) WCA(°)
kc2.5/GA10 15,81£0,24 b 0,54+0,07 ® 70,83£2,9
Kc2,5/GA6,25 19,790,602 0,730,062 55,67+3,2
Kc3/GA10 8,50+0,61 © 2,36 0.160 74,00£2,0 @
Kc3/GAB.25 10,28 0650 1,194 017 61,33+ 120

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).
Foram conduzidos ensaios de angulo de contato com a agua (WCA) para avaliar a
molhabilidade superficial dos filmes. Os resultados estédo apresentados acima Tab. (2) e
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revelam angulos de contato de 74° para o filme kc3/GA10, 71° para o kc2.5/GA10, 63° para
0 Kc3/GAB.25 e 56° para o kc2.5/GA6.25. Devido a baixa solubilidade do GA em agua (1,5
g / 100 mL), a incorporacdo desse composto resulta em filmes com menor molhabilidade
em comparacdo com os demais, tornando-os menos propensos a absorver rapidamente
moléculas de agua depositadas em suas superficies, em contraste com materiais mais
flexiveis, como hidrogéis.

A relagao kc/GA pode ser observada abaixo Tab. (3), desempenhando um papel
crucial na umidade dos filmes, variando de 3,54% a 8,59% em peso. O filme kc3/GA10,
com maior concentracao de polimero (kc e PVA), apresenta menor umidade devido ao
aumento das interacdes poliméricas e a baixa solubilidade aquosa do GA. Em relacdo a
estabilidade em agua, o filme kc3/GA10 dissolve apenas 60,56%), enquanto kc3/GA6.25 e
kc2.5/GA10 dissolvem mais, 73,09% e 75,39%, respectivamente. Isso ocorre devido as
concentragbes mais altas de polimero e GA no kc3/GA10, que aumentam as interacdes
poliméricas e reduzem a afinidade com a agua

Tabela 3 - Medi¢cdes de MC, WS, SD e WCA.
Filmes MC (%) WS (%) SD (%)

kc2.5/GA10  6,13+1,63abc 7539+ 126b 1132 98+28,742

kc2,5/GA6,25  8,59+12%  66,78+0,89b ¢ 875,41+10,61°

kc3/GA10 3,54+0,01 © 60,56+ 207c  1653,28+ 1897c

KC3/GAB.25  4,99+0,30b ¢  73,09+4,88 P 1292 ,39+ 2578

Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

A analise termogravimétrica (TG) avaliou a estabilidade térmica do filme. As curvas
TG apresentadas na Fig. (2) demonstra um evento de evaporacao de agua entre 80 e 110
°C e um segundo evento de decomposi¢do do material entre 200 e 400 °C. A degradacgéao
do polissacarideo foi relacionada a desidratacdo, dessulfatacdo e decomposicdo de

subprodutos (Barizéo et al., 2020).
Figura 3 Curvas TG e primeiras derivadas (DTG) dos materiais controle (A) e filmes kc (B).
(A) (B)

F——xc2.5 |— «2.5/CA6.28
e = =DTG - me

\W o3 |— «2.5icat0
i k= =p1e [-- DbTC
0.8 BIGA6.25
- ma
| x3GA10
- o1e
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0.4

Weight Fraction
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0.24
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218°C 218°C
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Fonte: Elaborado pelos autores (2023).

As atividades antimicrobianas do filme foram realizadas por método de difusdo em
agar. O filme kc3/GA10 e kc3/GA6.25 apresentaram atividade antimicrobiana contra E.
coli. Esses resultados indicam que os materiais contendo GA demonstraram melhor
desempenho contra E. coli e S. aureus. A acdo antimicrobiana nos filmes é atribuida a
incorporacdo do GA, que possui capacidade antimicrobiana devido aos grupos fendlicos
altamente hidroxilados que podem inibir o crescimento microbiano afetando atividades
enzimaticas, além de prevenir a formacgéo de biofilmes, reduzir a adesao e a proliferacédo
de bactérias. Assim, o GA desempenha um papel fundamental na atividade antimicrobiana
dos filmes.

Referente as atividades antioxidantes, o filme kc3/GA10 exibiu um melhor resultado
de acordo com os ensaios DPPH e TPC. A porcentagem de inibicdo do DPPH foi de
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17,46+0,17 para o kc3/GA10, enquanto os demais filmes apresentaram valores em torno
de 13-14%. Essa tendéncia foi corroborada pelos resultados do TPC, onde os filmes com
maior teor de GA demonstraram maiores valores de TPC. Em resumo, os filmes
incorporados com GA possuem inibicdo ao crescimento microbiano, possibilitando a
aplicacao do filme, sendo o filme kc3/GA10 o mais eficaz em termos dessas propriedades.

CONCLUSAO

Neste estudo, foi desenvolvido um revestimento comestivel inovador usando kc
comercial enriquecido GA como componente ativo. Os filmes resultantes, embora tenham
perdido um pouco da resisténcia a tragdo devido ao GA, mostraram excelente capacidade
de inibicdo do crescimento de microrganismos e propriedades antioxidantes, conforme
demonstrado. Além disso, esses filmes séo termicamente estaveis e hidrofilicos. Sendo
assim, o filme kc3/GA10 se destacou como a melhor opgao para revestir alimentos, gragas
as suas notaveis propriedades antioxidantes e a capacidade de inibir o crescimento de
microrganismaos.
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