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Impacto potencial desta pesquisa

Bactérias, como Komagataeibacter xylinus, produzem filmes de celulose bacteriana
usados em curativos. Aproveitando as aparas desses filmes, este estudo extraiu
nanocristais de celulose bacteriana através de tratamentos quimicos e mecanicos.
Os nanocristais melhoraram as propriedades dos filmes, tornando-os adequados
para embalagens de alimentos. Essa abordagem de biorrefinaria reduz residuos,
amplia aplica¢des e torna os nanocristais mais competitivos em termos de custos de

producéao.

Potential impact of this research

Bacteria such as Komagataeibacter xylinus produce bacterial cellulose films used in
dressings. Taking advantage of the shavings of these films, this study extracted
bacterial cellulose nanocrystals through chemical and mechanical treatments.
Nanocrystals improved the properties of the films, making them suitable for food
packaging. This biorefinery approach reduces waste, expands applications and

makes nanocrystals more competitive in terms of production costs.

Impacto potencial de esta investigacién

Las bacterias como Komagataeibacter xylinus producen peliculas de celulosa
bacteriana que se utilizan en apositos. Aprovechando las virutas de estas peliculas,
este estudio extrajo nanocristales de celulosa bacteriana mediante tratamientos
guimicos y mecanicos. Los nanocristales mejoraron las propiedades de las peliculas,
haciéndolas adecuadas para el envasado de alimentos. Este enfoque de
biorrefineria reduce los desechos, amplia las aplicaciones y hace que los

nanocristales sean mas competitivos en términos de costos de produccion.
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RESUMO

Embalagens convencionais na forma de filmes sdo amplamente utilizadas em
alimentos, e a demanda dos consumidores por alternativas mais seguras aumenta
constantemente. Materiais alternativos sustentaveis sdo urgentemente necessarios
para resolver os problemas de poluicdo ambiental e esgotamento de recursos
naturais causados por materiais plasticos ndo degradaveis e ndo renovaveis de base
petroquimica. Para esse fim, muitos polimeros de base biologica podem ser boa
alternativa aos plasticos convencionais. Os principais biopolimeros usados em
aplicac6es de embalagens de alimentos sé@o polissacarideos, proteinas e lipidios. A
celulose é o biopolimero mais abundante na terra e apresenta propriedades
promissoras. No entanto, ela é comumente empregada como agente de reforco em
matrizes poliméricas, especialmente em forma de nanocristais, devido as suas
propriedades fisico-quimicas satisfatdrias, como ampla area de superficie especifica,
elevada resisténcia mecanica, atoxica, biodegradavel e facil funcionalidade.
Nanocristais derivados de celulose bacteriana podem ser fisicamente incorporados
em varias matrizes biopoliméricas para formar bionanocompdsitos. O reforco pelo
nanomaterial fornece propriedades melhoradas em comparacdo com o polimero
puro, mesmo em fragcdes muito baixas. O objetivo principal deste estudo foi analisar
a viabilidade de se usar residuos de celulose bacteriana na produ¢céo de nanocristais
para ser incorporados nas solucdes filmogénicas para uso em embalagens
biodegradaveis. Esses nanocristais de celulose (NCs) foram incorporados nas
solucdes filmogénicas a base de gelatina, pectina e hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC), e foi estudada a influéncia da adicdo desses nanocristais nas matrizes
biopoliméricas, como agente de reforco, a partir de andlises de microscopia
eletrbnica de varredura e por emissdao de campo, pH, DRX, viscosidade das
solucdes filmogénicas, propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), éangulo de contato, umidade, FTIR, transparéncia, TG/DTG e
biodegradabilidade. O percentual em massa de nanocristais incorporados nas
matrizes foi delimitado através do limiar de percolagdo. A estrutura resultante dos
nanocristais mostrou uma forma semelhante a uma haste com dimensdes em
nanoescala. O pH das solu¢cbes filmogénicas nao foi alterado com adicdo de
nanocristais de celulose bacteriana (NCCB). A viscosidade da solu¢cdo de HPMC é

muito superior em relagdo a solucdo de gelatina e pectina. A adicdo de NCCB



alterou significativamente as propriedades mecanicas dos filmes, principalmente nas
matrizes a base de gelatiha e HPMC. Em todos os bionanocompdsitos foi
aumentada a resisténcia mecanica e os NCs influenciaram significativamente nos
resultados da tenacidade dos filmes a base de gelatina e HPMC. Porém, a
deformacédo especifica apresentou pouca alteracdo. A PVA mostrou uma tendéncia
decrescente nos bionanocompaositos. Os filmes séo hidrofilicos, apresentaram baixa
umidade, microestrutura homogénea, transparentes, estaveis termicamente em
inomeras aplicagbes industriais e sustentaveis. Os difratogramas de raio X
mostraram que a medida que vai aumentando o percentual de nanocristais 0s picos
vao ficando mais intensos, representando assim um aumento significativo na
cristalinidade. Todas os filmes desintegraram em tempo menor que o indicado pela
norma ASTM 2003 e ISO 2012, logo todos s&o biodegradaveis. Enfim, os
nanocristais contribuiram para alteracédo de forma positiva nas diversas propriedades
estudadas e mostrou promissor na aplicagdo em filmes a base de materiais

biopoliméricos.

Palavras-chave: Embalagens; Residuos; Nanocelulose; Sustentabilidade;

Economia circular.



ABSTRACT

Conventional packaging in the form of films is widely used in food, and consumer
demand for safer alternatives is constantly increasing. Sustainable alternative
materials are urgently needed to solve the problems of environmental pollution and
natural resource depletion caused by non-degradable and non-renewable
petrochemical-based plastic materials. To this end, many bio-based polymers can be
good alternatives to conventional plastics. The main biopolymers used in food
packaging applications are polysaccharides, proteins and lipids. Cellulose is the most
abundant biopolymer on earth and presents promising properties. However, it is
commonly used as a reinforcing agent in polymer matrices, especially in the form of
nanocrystals, due to its satisfactory physicochemical properties, such as a large
specific surface area, high mechanical resistance, non-toxic, biodegradable and easy
functionality. Bacterial cellulose-derived nanocrystals can be physically incorporated
into various biopolymeric matrices to form bionanocomposites. Reinforcement by the
nanomaterial provides improved properties compared to the pure polymer, even at
very low fractions. The main objective of this study was to analyze the feasibility of
using bacterial cellulose residues in the production of nanocrystals to be incorporated
into film-forming solutions for use in biodegradable packaging. These cellulose
nanocrystals (NCs) were incorporated into film-forming solutions based on gelatin,
pectin and hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), and the influence of the addition of
these nanocrystals to biopolymeric matrices, as a reinforcing agent, was studied
based on electron microscopy analyzes of scanning and field emission, pH, XRD,
viscosity of film-forming solutions, mechanical properties, water vapor permeability
(PVA), contact angle, humidity, FTIR, transparency, TG/DTG and biodegradability.
The mass percentage of nanocrystals incorporated into the matrices was delimited
using the percolation threshold. The resulting structure of the nanocrystals showed a
rod-like shape with nanoscale dimensions. The pH of the film-forming solutions was
not changed with the addition of bacterial cellulose nanocrystals (NCCB). The
viscosity of the HPMC solution is much higher than that of the gelatin and pectin
solution. The addition of NCCB significantly changed the mechanical properties of
the films, especially in gelatin and HPMC-based matrices. In all bionanocomposites,

mechanical resistance was increased and NCs significantly influenced the tenacity



results of gelatin and HPMC-based films. However, the specific deformation showed
little change. PVA showed a decreasing trend in bionanocomposites. The films are
hydrophilic, have low humidity, homogeneous microstructure, transparent, thermally
stable in numerous industrial and sustainable applications. The X-ray diffractograms
showed that as the percentage of nanocrystals increases, the peaks become more
intense, thus representing a significant increase in crystallinity. All films disintegrated
in less time than indicated by ASTM 2003 and ISO 2012, so they are all
biodegradable. Finally, the nanocrystals contributed to a positive change in the
various properties studied and showed promise for application in films based on

biopolymeric materials.

Keywords: Packaging; Waste; Nanocellulose; Sustainability; Circular economy.
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1 INTRODUCAO

Preservar a qualidade e a seguranca dos alimentos desde sua fabricacédo até
0 momento do consumo é o objetivo da embalagem. A demanda dos consumidores
por alimentos embalados estd aumentando a cada dia (DHARINI et al., 2022;
VIANNA et al., 2021). As matérias-primas das embalagens, que normalmente sao
provenientes de produtos petroquimicos, estdo gradualmente se tornando menos
disponiveis e mais caras devido a rapida diminuicdo dos recursos de petréleo bruto
(BENITO-GONZALEZ et al., 2022).

Como consequéncia da pressao para lidar com os crescentes volumes de
residuos de embalagens gerados pelas sociedades em todo o mundo, estdo sendo
feitos esforgcos para analisar por que e como estdo sendo usadas embalagens nos
produtos, com um foco renovado na reducdo, reutilizacdo e, em ultima instancia, a
valorizacdo de materiais de embalagem de residuos, com especial enfoque na
reciclagem. O foco de reciclagem em torno do uso presente e futuro de embalagens
convencionais e novos materiais de embalagem agora € guiado pelas medidas de
bioeconomia e economia circular. Ha um interesse crescente na adocdo de materiais
e formatos de embalagem, baseados em materiais convencionais como o plastico,
mas modificados de forma que atenda as regras fundamentais necessarias para
garantir que a contencao, protecdo, preservacao, fornecimento de informacoes,
conveniéncia, requisitos legais, além dos requisitos ambientais, sejam abordados de
forma econdémica (TYUFTIN; KERRY, 2021).

Adicionalmente, para reduzir o impacto ambiental adverso, os cientistas estao
atualmente focando no desenvolvimento de materiais biodegradaveis e que atendam
as demandas do mercado (AGARWAL, 2021; OYEKANMI et al., 2021; OYEOKA et
al.,, 2021; USMAN et al., 2022). Os materiais biodegradaveis sédo polimeros
sustentaveis, derivados de fontes naturais e podem ser administrados no setor de
embalagens de alimentos devido a sua ampla gama de funcionalidades (DHARINI et
al.,, 2022; SANI et al.,, 2023). Outro ponto importante € a nao toxicidade,
multifuncionalidade devido a presenca de diferentes grupos funcionais, ampla
disponibilidade, que possam ser degradados pela agdo enzimatica de organismos

vivos e biocompatibilidade, especialmente quando comparada com suas
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contrapartes sintéticas (JAMROZ et al., 2022; OYEKANMI et al., 2021; OYEOKA et
al., 2021; REGINA et al., 2022).

As membranas a base de biopolimeros sdo geralmente derivados de amido,
proteinas, celulose e outros polissacarideos, e sdo consideradas seguras até
mesmo para embalar materiais alimenticios (AGARWAL, 2021). Dentre os materiais
utiizados para a producdo de Dbioplasticos, a gelatina, pectina e
hidroxipropilmetilcelulose sao fortes candidatos a serem utilizados.

A gelatina como componente primario tem grande potencial para formar filmes
comestiveis/biodegradaveis, além de ser abundante e de baixo custo. E um
polipeptideo de alto peso molecular composto por aminoacidos, principalmente
glicina (27 %), hidroxiprolina e prolina (25 %). A estrutura helicoidal tripla da proteina
da gelatina fornece resisténcia fisica, e os diferentes aminoacidos presentes na sua
estrutura absorvem facilmente a radiacdo UV e protegem os produtos alimenticios
embalados de danos oxidativos (WANG et al., 2009). Embora os filmes a base de
gelatina fornecam boas propriedades mecanicas, eles também tém algumas
limitacdes. Os filmes de gelatina nativa tornam-se frageis sob condi¢cbes especificas
de secagem, tornando-se rigidos, quebradicos e apresentam baixo alongamento na
ruptura (< 25 %) (LUO et al., 2022).

A pectina € um heteropolissacarideo soluvel em agua, encontrado
principalmente nas paredes celulares das plantas e regides lunares de plantas e
frutos e é rico em acido D-galacturénico B—(1-4) ligado com uma quantidade
significativa de galactose, arabinose e ramnose, e possui excelente capacidade de
formacdo de gel. E um biopolimero aniénico, amorfo, atéxico e facilmente
solubilizavel em agua. Além disso, este biopolimero é amplamente empregado na
producdo de bionanocompdsitos com potenciais aplicagdes em embalagens ativas
(AKHILA et al., 2023).

A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), também conhecida como hipromelose, é
um polimero sintético a base de celulose, que é considerada seguro para consumo
humano, e tem ampla aplicagéo nas industrias alimenticia e farmacéutica. A HPMC é
preparada por substituicdo do grupo hidroxil por grupos hidroxipropil e éter metilico
na cadeia principal da anidroglucose. Isto da a estrutura varios graus de substituicao
(MALIK; MITRA; KAUSHAL, 2023). Como excipiente, a HPMC funciona como

espessante, aglutinante, bioadesivo ou intensificador de solubilidade. HPMC
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também possui boas propriedades de formacédo de filme e € uma matéria-prima
comum em formulagcdes de filmes farmacéuticos, incluindo comprimidos revestidos
por filme (OWUSU-WARE et al., 2019).

Os filmes de biopolimeros tém parédmetros de resisténcia mecanica pobres e
solubilidade muito alta, assim, em aplicacdes que requerem materiais duraveis, 0
uso de membranas a base de biopolimeros naturais ainda é dificultado. Logo, a
nanotecnologia se uniu a tecnologia de embalagem de alimentos para desenvolver
filmes bionanocompodsitos, a fim de melhorar as propriedades mecéanicas e de
barreira, com o uso efetivo de materiais de reforco (DHARINI et al., 2022). Muitas
fontes naturais foram encontradas como fontes viaveis de materiais de enchimento,
como nanoparticulas, nanoplaquetas, nanotubos e nanofibras (LEE; JEONG;
KANMANI, 2019).

A nanocelulose, amplamente utilizada como reforco em matrizes
biopoliméricas, € extraida da celulose nativa e pode ser dividida em nanocristais de
celulose, nanofibras de celulose e celulose bacteriana. Esta Ultima, apresenta
estrutura mais cristalina que a celulose extraida das plantas (GOMRI; CRETIN;
SEMSARILAR, 2022). Os nanocristais de celulose, com formato de agulha,
apresentam nao apenas boa sustentabilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade,
mas também alta resisténcia mecanica, rigidez, maior proporcado de aspecto e baixa
densidade, o que os tornam bons candidatos em refor¢o na matriz polimérica (LI et
al., 2020). No entanto, é bem conhecido que nanocristais de celulose com grande
area superficial e efeito de ligacdo de hidrogénio (trés grupos OH por unidade de
anidroglicose), os tornam mais dificeis de dispersar homogeneamente na matriz
hidrofébica (BENITO-GONZALEZ et al., 2022; GARS et al., 2020; RANA; FROLLINI;
THAKUR, 2021).

Neste contexto, este estudo estudou a preparacdo e caracterizacdo de
bionanocompdsitos a base de gelatina, pectina e HPMC com nanocristais de
celulose bacteriana. As suspensdes de nanocristais foram obtidas por hidrélise acida
de celulose bacteriana (subprodutos) oriundos de uma biorrefinaria de curativos e
introduzidos nas matrizes biopoliméricas.

Com base na introducdo acima, o estudo também enfocou o comportamento
das propriedades de reforco de nanocristais com fracées em torno do limiar de

percolacdo e a interagdo com as matrizes, para preparar um filme multifuncional
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visando obter embalagens de alimentos com propriedades biodegradaveis,

transparentes e resistente a tensdes aplicadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 EMBALAGENS BIOPOLIMERICAS NA FORMA DE FILMES

Embalagens plasticas sdo amplamente utilizadas em embalagens de
alimentos, e a demanda dos consumidores por alternativas mais seguras aumenta
constantemente (CALLEJAS-QUIJADA et al., 2023; SUN et al.,, 2020; SUN; WEI,
XUE, 2023). Para isso, as embalagens de alimentos sdo usadas para garantir a
seguranca do alimento em todo o seu fornecimento. Facilitando o manuseio,
melhorar a vida 0til do alimento, proteger contra perturbacdes externas: como
radiacdo UV e umidade, reduzir as alteracdes fisico-quimicas de cor, sabor, peso,
biodisponibilidade, textura e teor de umidade, além de garantir a seguranca contra
contaminacgdes quimicas e microbiologicas (EZATI et al., 2023).

Materiais alternativos sustentaveis sao urgentemente necessarios para
resolver os problemas de poluicdo ambiental e esgotamento de recursos naturais
causados por materiais plasticos ndo degradaveis e ndo renovaveis de base
petroquimica. Plasticos sintéticos produzidos a partir de recursos petroquimicos sao
faceis de usar como embalagens, séo dificeis de romper, mas, é um problema sério
hoje devido sua natureza ndo biodegradavel, resultando na geracdo de grandes
quantidades de residuos (CHAWLA et al.,, 2023; CHEN et al.,, 2023; DERRAIK,
2002). Além disso, 0 uso excessivo de plastico para embalagens estd aumentando a
crise dos recursos naturais (petréleo bruto, gas natural e carvdo) (DEBNATH et al.,
2022). Polimeros sintéticos, como polipropileno (PP), polietiieno (PE),
politetrafluoretiieno (PTFE), nylon, poliéster (PS) e ep6xi sdo exemplos de
componentes plasticos de alta resisténcia mecéanica, inércia quimica e bioldgica,
flexibilidade e outras propriedades visadas (ABE; BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021).
De acordo com estudos recentes, aproximadamente 85 % dos residuos plasticos
acabam em aterros sanitarios e oceanos, representando uma séria ameacga ao solo,
a vida aquatica e a biodiversidade. Para esse fim, muitos polimeros de base
biolégica podem ser boa alternativa aos plasticos convencionais devido as suas
excelentes propriedades de barreira a gases, mecéanicas e de formacgédo de filme,
além de manter as propriedades ambientalmente amigaveis do material (EZATI et
al., 2023; ROY et al., 2023).
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Os principais biopolimeros usados em aplicacbes de embalagens de
alimentos séo polissacarideos, proteinas e lipidios (EZATI et al., 2023; LIN, X. et al.,
2023). Mas, os carboidratos sdo os biopolimeros mais utilizados na producdo de
filmes, devido ao seu baixo custo e ampla disponibilidade. Polissacarideos e
proteinas normalmente produzem filmes com fortes qualidades mecanicas, mas
devido a sua natureza hidrofilica, sdo barreiras de umidade fracas. Por outro lado, os
lipidios ddo origem a propriedades satisfatorias de barreira a umidade, mas
apresentam propriedades mecanicas desfavoraveis (MAJEED et al., 2023).

Aditivos funcionais podem ser adicionados nas matrizes biopoliméricas,
devido a sua grande importancia em ampliar a eficiéncia aumentando a qualidade
dos filmes em termos quimicos, mecéanicos e microbiolégicos. Esses aditivos sdo
adicionados aos limites prescritos para que possam melhorar a funcionalidade
desses filmes sem nenhum efeito prejudicial ao consumidor. Os aditivos utilizados
podem ser plastificantes, emulsificantes (lecitina, polissorbato 60, lauril sulfato de
sadio, etc.), antimicrobianos e antioxidantes (MAJEED et al., 2023).

Os plastificantes, normalmente um solvente, podem ser adicionados para
melhorar a flexibilidade e trabalhabilidade dos filmes (MAJEED et al., 2023; ROY et
al., 2023; SUN et al.,, 2020). Os plastificantes diminuem a forca de coesédo e a
energia de ativacdo para a difusdo de gas e vapor através do filme. Pertencem a
classe essencial de substancias néo volateis e de baixo peso molecular amplamente
empregadas como aditivos no setor de polimeros (MAJEED et al., 2023). O mesmo
tipo de plastificante pode ter efeitos diferentes em diferentes polimeros, e séo
desejaveis em torno de 10 a 40 % de massa seca, dependendo do grau de rigidez
do polimero selecionado (MAJEED et al., 2023; SUN et al., 2020). Plastificantes
amplamente aplicados em estruturas de filme incluem monossacarideos (como
glicose), dissacarideos (como sacarose), oligossacarideos e polidis (como glicerol,
derivados de glicerol, polietileno glicéis, sorbitol e manitol) e derivados lipidicos
(como fosfolipidios e &cidos graxos). Mas, o glicerol, polietileno glicol (PEG) e
sorbitol, além das moléculas de agua ja apresentarem um forte efeito plastificante,
sao frequentemente usados como plastificantes devido a sua boa compatibilidade e
solubilidade em &agua, o que faz com que os biofiimes apresentem flexibilidade
desejaveis (BERGO; MORAES; SOBRAL, 2013; MAJEED et al., 2023; ROY et al.,
2023).
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Os emulsificantes sdo compostos anfifilicos macromoleculares que podem
reduzir a tenséo superficial na interface de duas fases imisciveis, fazendo com que
elas se tornem misciveis. Uma vez que mantém o equilibrio hidrofilico-lipofilico, o
principal objetivo é evitar a separacdo de fases. Os emulsificantes lipofilicos mais
populares usados pela industria alimenticia sdo os ésteres de sorbitano, também
conhecidos comercialmente como Span 20, 40, 60 e 80. Além disso, proteinas de
alto peso molecular ou carboidratos como carragena, pectina, proteina isolada de
soja ou varias formas de polissorbatos como Tween 20, 40, 60 e 80 s&do os
surfactantes hidrofilicos mais comumente usados. No entanto, a eficiéncia
emulsificante é governada principalmente pela natureza quimica do emulsificante e
menos por suas propriedades hidrofébicas e hidrofilicas (MAJEED et al., 2023).

Embalagens com antimicrobianos podem melhorar a seguranca alimentar,
retardando ou interrompendo o crescimento de certas bactérias. Os antimicrobianos
tém atraido o interesse de inUmeros pesquisadores da area por serem substancias
naturais, os quais podem ser derivados de frutas, especiarias, vegetais, ervas e
cereais. A embalagem antimicrobiana interage com os produtos alimenticios para
diminuir, inibir ou retardar o crescimento de qualquer bactéria que possa existir nas
superficies dos alimentos. Para criar esse tipo de embalagem ativa, varios
antimicrobianos séo integrados em misturas poliméricas que geralmente é
reconhecida como segura (GRAS) pelo FDA (Food and Drug Administration EUA). A
FDA considera varios polifendis e 6leos essenciais, acidos organicos (acido sérbico,
benzdico), enzimas (lisozima), bacteriocinas (nisina), nanoparticulas metalicas (ouro,
prata) e células probiéticas como sendo GRAS (MAJEED et al., 2023).

Além dos aditivos mencionados, nanoestruturas, como 0s nhanocristais de
celulose (NCs), tém sido adicionados as matrizes poliméricas para melhorar as
propriedades dos filmes, principalmente as mecéanicas e de permeabilidade ao vapor
de agua, formando assim um filme bionanocompdsito (MELO et al., 2020).

Os métodos utilizados para a fabricacdo de filmes a base de biopolimeros séo
varios, dentre os quais o casting, pulverizacdo e extrusdo sdo as técnicas mais
comuns (KUMAR et al., 2023).

O casting envolve trés etapas principais: dissolugdo, evaporagdo e secagem
(EZATI et al.,, 2023). A solucédo filmogénica é preparada pela dissolucdo do
biopolimero em um solvente adequado, seguida pela adicdo de plastificantes e
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outros componentes ativos funcionais. A solucao filmogénica € entdo moldada em
um molde pré-definido, e as bolhas de ar sdo evitadas para desenvolver o filme com
uma superficie lisa. Por fim, a solucdo € seca, 0 que aumenta as interacdes
moleculares entre as cadeias poliméricas enquanto o solvente é evaporado. A
temperatura e o tempo de secagem geralmente variam de 25 a 70 °C e 10 h a 2
dias, respectivamente. A secagem é considerada o elemento de influéncia mais
critico neste método de fabricacao de filme. A parte mais vantajosa do método de
casting é o baixo custo, interacdo molecular mais forte e microestrutura mais
compacta, no entanto, o tempo de secagem prolongado as vezes limita sua
aplicacao em larga escala (KUMAR et al., 2023).

A pulverizacdo é outro processo Umido, como o casting, que envolve trés
etapas: dissolucdo de materiais formadores de filme em solvente, pulverizacao de
solucbes formadoras de filme sobre uma superficie uniforme particular e,
evaporacdo e secagem do solvente. Os parametros de pulverizacdo, como
temperatura e velocidade afetam significativamente o processo e as caracteristicas
do filme preparado (KUMAR et al., 2023).

A extrusdo € um processo a seco que pode alterar as caracteristicas e
estruturas originais dos materiais formadores de filme. A extrusora possui 3 zonas de
processamento: zona de alimentagcédo, onde a mistura dos polimeros é realizada por
meio de roscas rotativas sob pressao; zona de amassamento, onde os ingredientes
sdo mecanicamente comprimidos e plastificados; zona de aquecimento, onde
ocorrerd o aquecimento e a plastificacdo acima da temperatura de transi¢ao vitrea.
Os fatores criticos que influenciam esse processo sao temperatura, pressao, rosca e

alimentacao, configuracdo da matriz, etc. (KUMAR et al., 2023).

2.2 CELULOSE

A celulose é o principal constituinte e o biopolimero mais abundante na terra
que existe nas ceélulas vegetais e em uma ampla variedade de espécies vivas,
incluindo bactérias, algas e fungos e alguns animais como tunicados (ARSERIM-
UCARA et al., 2021; BURUAGA-RAMIRO et al., 2022; WANG et al., 2022). E um tipo
de macromolécula biolégica que € insolivel em agua e solventes organicos em geral

(CHEN et al., 2020). A celulose foi descoberta e separada da biomassa
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lignoceluldsica por Anselme Payen em 1838, apos tratamento com acido nitrico, e foi
descrita como um composto de férmula molecular (CséH1005)n. O termo “celulose” foi
criado pela primeira vez na sociedade cientifica em 1939. E usada em varias
aplicacbes, como na fabricacdo de papel, area biomédica, cosmética, construcéo
civil e compasitos poliméricos. As propriedades como alto rendimento, curto ciclo de
crescimento, ndo toxica, facil disponibilidade e degradabilidade, biocompatibilidade,
boas propriedades mecénicas, quimicas e térmicas, os classificam como materiais
de classe superior desejados pelos pesquisadores para as varias aplicacdes
(ARSERIM-UCARA et al., 2021; CHEN et al.,, 2020; RANA; FROLLINI; THAKUR,
2021).

A celulose em biomassa lignoceluldsica existe como um agente de reforgo
natural, em que as hemiceluloses e a lignina se comportam como uma matriz e
fornecem alta coesdo mecanica para manter sua estrutura. A celulose é um
homopolimero de unidades B-D-glucopiranose (CsH120s), interligadas por ligagcbes
glicosidicas B-(1-4), representada na Figura 1 (GOMRI; CRETIN; SEMSARILAR,
2022). Cada unidade, que contém trés grupos hidroxila equatoriais e existe na
conformacao de cadeira, sofre torcdo a 180 °C em relacdo as unidades vizinhas. A
combinagao de duas unidades B—-D-glicopiranose forma a celobiose (C12H22011). A
celobiose possui trés grupos de hidroxila em sua estrutura, formando fortes pontes
de hidrogénio intramoleculares entre os segmentos adjacentes de glicose na cadeia,
bem como pontes de hidrogénio intermoleculares com véarias outras cadeias
circundantes. Essas interacdes sdo fundamentais para o alto empacotamento nas
regides cristalinas das fibrilas de celulose (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021).

Figura 1 — Estrutura quimica representativa da celulose em plantas
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Com a existéncia de ligagbes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares, a celulose geralmente ndo é facil de ser dissolvida diretamente
para uso (CHEN et al.,, 2020; WANG et al., 2022). A presenca de varios grupos
hidroxila na cadeia da celulose permite varias reacdes para a obtencao de derivados
de celulose.

A extensa orientacdo da rede de pontes de hidrogénio e as diferentes
direcbes possiveis das unidades de glicose trazem vérias formas cristalinas para a
celulose, chamados de alomorfos. Suas variedades dependem de fontes de celulose
e técnicas de extracdo. A celulose cristalina foi categorizada em quatro tipos
(celulose I, 11, 1l e IV). A celulose | € a forma cristalina tipica da celulose nativa e tem
um empacotamento paralelo na rede celuldsica ligada por hidrogénio. A celulose I,
que origina ap0s a recuperacdo quimica da celulose | por solvatacdo ou por
tratamento com &cido ou base, possui Vvarios grupamentos possiveis de
empacotamento antiparalelo da rede celuldsica ligada por hidrogénio. Além disso, a
modificacao da celulose | e Il pela amoénia leva a celulose Ill, enquanto a celulose IV
pode ser derivada ap6s o aquecimento da celulose Il em glicerol a temperatura de
260 °C (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021).

Segundo Chawla et al. (2023), entre todos os polimeros naturais, devido a
sua presenca em abundancia, os materiais a base de celulose sédo alternativas
potenciais aos materiais poliméricos a base de petréleo. Devido a varias vantagens,
incluindo alinhamento estrutural da celulose, natureza biodegradavel, alta
biocompatibilidade com outros componentes, ampla capacidade de modificacdo e
adaptabilidade. Portanto, os materiais a base de celulose sdo considerados
adequados para o desenvolvimento de materiais de embalagem biodegradaveis.

Entre os materiais a base de celulose, a nanocelulose emergiu como um
candidato promissor para materiais de embalagem sustentaveis devido a alta
resisténcia, biodegradabilidade e nao toxicidade, tornando-se um candidato ideal
para uso em materiais de embalagem (GOMRI; CRETIN; SEMSARILAR, 2022).

2.3 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia esta evoluindo continuamente para uma area inovadora de
pesquisa e desenvolvimento, uma vez que oferece um potencial de nanomateriais

avancados para investigacbes em varias areas (GUPTA; GUHA; SRIVASTAV,
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2022). No centro da pesquisa esta o desenvolvimento, caracterizacdes e aplicacdes
de estruturas que variam em tamanho de 1 a 100 nm (FLETCHER;
BARTHOLOMAEUS, 2011). Devido as suas propriedades fisico-quimicas
satisfatorias, como ampla area de superficie especifica e facil funcionalidade, os
nanomateriais tém atraido enorme atencdo. Além disso, suas aplicacbes em
industrias de embalagens administram exploracfes distintas em torno de
caracteristicas avancadas de filmes de embalagens. No entanto, a otimizacdo de
nanomateriais na industria de alimentos pode aumentar os valores nutricionais e a
vida util, garantindo a seguranca e a integridade dos produtos alimenticios (AHMAD;
QURASHI; SHEEHAN, 2023).

A nanotecnologia oferece varios beneficios em termos de qualidade e
seguranca alimentar. Segundo a Food and Drug Administration (2007), produtos que
contém materiais em nanoescala ndo apresentam preocupacdes de seguranca
adicionais em comparacdo com aqueles sem nanoescala (FLETCHER,
BARTHOLOMAEUS, 2011).

Atualmente, uma atencao consideravel tem sido voltada para as estruturas de
nanocelulose e nanofibras devido as suas propriedades peculiares, como baixo peso
molecular, biodegradabilidade e natureza renovavel, resisténcia mecanica e
disponibilidade (OYEOKA et al., 2021).

As propriedades fundamentais da nanocelulose, como morfologia de
superficie, quimica, cristalinidade e dimensbes (comprimento ou largura), dependem
muito da metodologia utilizada para sua extracdo e da origem das matérias-primas.
Assim, a nanocelulose pode ser diferenciada em trés categorias principais:
nanocristais de celulose, nanofibras de celulose e nanocelulose bacteriana
(ARSERIM-UCARA et al., 2021; RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021). No entanto, a
celulose bacteriana é mais preferida em relacdo a celulose vegetal para obtencéo de
nanocristais, pois esta disponivel em forma relativamente pura, o que lhe oferece
melhores propriedades fisico-quimicas do que a celulose vegetal (BURUAGA-
RAMIRO et al., 2022).
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2.4 NANOCRISTAL DE CELULOSE

Tratamentos enzimaticos, mecanicos e quimicos podem isolar as
microfibrilas, que ao serem tratadas com acido, geralmente em alta temperatura,
provocam o0s nanocristais de celulose (NCs) (BURUAGA-RAMIRO et al., 2022;
FENG et al., 2023). As microfibrilas consistem em regifes amorfas e cristalinas de
celulose cristalina (Figura 2).

A hidrolise &cida é o método mais comumente usado para produzir
nanocristais de celulose (FERNANDEZ-SANTOS et al., 2022; OYEOKA et al.,
2021). Com esta abordagem, os ions de hidrogénio (H*) penetram nas moléculas de
celulose amorfa promovendo a quebra das ligacGes glicosidicas, liberando assim
cristalitos individuais, como pode ser observado na Figura 2. As regides cristalinas
(nanocristais semelhantes a bastdes) sdo menos acessiveis a degradacdo acida
(ARSERIM-UCARA et al., 2021; LEITE et al., 2020). Acidos inorganicos fortes, como
acido cloridrico (HCI), sdo usados para a hidrélise da celulose. O HCI gera cargas
superficiais de baixa densidade no nanocristal de celulose, com dispersao limitada
do nanocristal, o que tende a promover a floculagdo em suspensdes aquosas. Em
contraste, quando o H2SO4 é usado, uma suspensédo coloidal altamente estavel é
produzida devido a alta carga superficial negativa promovida pela sulfonacdo da
superficie do nanocristal de celulose (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021).

Figura 2 — Representagao esquematica da formacéo de NCs por hidrolise acida
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Fonte: Adaptada de Rana, Frollini e Thakur (2021).
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O desafio associado a extracdo de nanocristais de celulose € que o material
resultante varia em dimensdes, carga superficial, cristalinidade, estabilidade térmica
e rendimento dos cristais de celulose produzidos. Esse processo depende da fonte
de celulose, condi¢gBes de hidrolise (tipo e concentragdo de &cido, tempo de reacao
e temperatura), proporcdo de polpa, tempo e temperatura de reacéo, e pré e pos-
tratamento, e ndo apenas dos metodos de isolamento utilizados (ARSERIM-UCARA
et al.,, 2021; OYEOKA et al., 2021).

Os NCs possuem alta resisténcia mecéanica e area de superficie, didametro
5-20 nm, comprimento 100-200 nm (FENG et al., 2023), e € uma estrutura
altamente cristalina (indice cristalino pode chegar até 90 %) (YANG et al., 2023). Os
NCs podem ser derivados de residuos de biomassa, sendo possivel usar esses
materiais baratos sustentaveis e ecologicamente corretos para diversas aplicacoes,
incluindo em nanocompdsitos. Os NCs também sédo isentos de imperfeicbes, tém
resisténcia a tracdo, modulo de elasticidade e densidade semelhante a celulose e
possuem propriedades fisico-quimicas melhores do que outros refor¢os sintéticos,
como vidro, aco, aluminio, nanotubos de carbono, fibra de Kevlar etc. (RANA,
FROLLINI; THAKUR, 2021). Além disso, os NCs possuem uma caracteristica
anfifilica inerente devido a presenca de grupos de hidroxila em suas estruturas
periféricas. Isso torna possivel funcionaliza-los com diversas técnicas, tanto
covalentes quanto ndo covalentes, para atender as atuais demandas desafiadoras
no desenvolvimento de bionanocompdsitos poliméricos. Esses materiais encontram
aplicacdo em uma variedade de setores, incluindo filmes de barreira, filmes com
propriedades antibacterianas e antimicrobianas, componentes eletrénicos, téxteis,
membranas de separacdo, baterias, supercondutores, entre outros. Os métodos
covalentes incluem acetilacdo, benzoilagdo, amidacgao, silanizagédo, isocianacao,
eterificacdo, esterificacdo e outros enxertos de polimeros bio/sintéticos. Ja o método
nao covalente inclui a introducdo de agentes compatibilizantes, surfactantes,
polimeros e sais de ions na superficie da fibora (RANA; FROLLINI; THAKUR, 2021,
RAZAVI et al., 2020).



35

2.5 NANOCELULOSE BACTERIANA

A celulose bacteriana € produzida extracelularmente por cepas de
Acetobacter, como Gluconacetobacter xylinus, que tém sido amplamente utilizadas
como microrganismos modelo e recentemente renomeadas para Komagataeibacter
xylinus (ARSERIM-UCARA et al., 2021). Embora em termos de estrutura quimica a
celulose bacteriana seja idéntica ao vegetal, ela € sintetizada quimicamente pura,
pois € livre de pectina, hemiceluloses e lignina (ARSERIM-UCARA et al., 2021,
GEDARAWATTE et al., 2022). Por conseguinte, ndo necessita de purificacdo, o que
diminui tanto o impacto econdémico quanto o ambiental. Além disso, a celulose
bacteriana tem sido um dos polimeros mais promissores em inovacdes cientificas
devido as boas propriedades como: flexibilidade, alto grau de cristalinidade, alta area
superficial, alta resisténcia a tracdo, grande capacidade de retencdo de agua e baixa
densidade (GEDARAWATTE et al., 2022) e uma rede de nanofibras tridimensional
mais fina.

Celulose bacteriana € um biomaterial versatii com inUmeras aplicacdes
biotecnolégicas, bem como para a solucdo de questdes ambientais. Além disso,
sabe-se que sua adicdo a outras celuloses diminui a porosidade, melhorando as
propriedades de barreira, 0 que € interessante em aplicacbes de embalagens.
Nanocristais derivados de celulose bacteriana podem ser fisicamente incorporados
em varias matrizes poliméricas para formar bionanocompdsitos poliméricos
(ARSERIM-UCARA et al., 2021; BURUAGA-RAMIRO et al., 2022).

2.6 BIONANOCOMPOSITO

O filme classificado como bionanocompdsito € composto por duas fases, fase
continua e fase dispersa, sendo pelo menos um de dimensdo nanométrica
(BURUAGA-RAMIRO et al., 2022). A fase continua (matriz) liga as fibras
protegendo-as de danos mecanicos e quimicos. Em contraste, a fase dispersa &
distribuida na fase continua e, portanto, referida como a fase de reforco. Devido a
essa combinacdo, as caracteristicas gerais do compoésito sdo determinadas pelas
propriedades da matriz, fase dispersa e dos efeitos sinérgicos entre as fases. A

proporcdo, orientacdo e geometria da fase dispersa deve ser avaliada
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criteriosamente, pois estad fortemente ligada as propriedades finais do material
composito. O reforco fornecido pelo nanomaterial pode fornecer propriedades
mecanicas, térmicas, Opticas e fisico-quimicas melhoradas em comparacdo com o
polimero puro, mesmo em fragbes muito baixas. A combinagdo de diferentes
biopolimeros ajuda a melhorar as caracteristicas estruturais e mecanicas e as
qualidades de barreira (KUMAR et al., 2023).

Bionanocompositos a base de celulose pode ser intercalado nesses sistemas
de embalagem para fornecer alternativas ecologicamente corretas e promover 0s
objetivos do desenvolvimento sustentavel. As novas estratégias de embalagem
visam abordar quatro principios da embalagem convencional de alimentos:

contencéo, protecao, comunicacao e conveniéncia (OYEOKA et al., 2021).

2.7 BIOPOLIMEROS

A comunidade cientifica moderna e os pesquisadores reconheceram que 0s
polissacarideos sdo o0s biopolimeros mais adequados para aplicacdes em
embalagens de alimentos, porque tendem a formar estruturas semelhantes a redes
fortes e continuas, tornando-os adequados para a formacéo de filmes ou materiais
de revestimento. No entanto, os polissacarideos ndo possuem necessariamente
todas as propriedades desejadas ao mesmo tempo, portanto, sintetizar filmes
bionanocompdsitos com varias propriedades desejadas pode criar materiais
alternativos que podem atender a diferentes requisitos de embalagem (AKHILA et
al., 2023).

Os biopolimeros podem ser caracterizados em trés tipos, dependendo da
fonte de onde sdo derivados: (1) os extraidos diretamente de recursos naturais,
como polissacarideos, proteinas e lipideos, (2) os obtidos por meio de
microrganismos, como hidroxibutirato e hidroxivalerato, e (3) os sintetizados por
meio de reacbes quimicas a partir de unidades monoméricas bioderivadas. As
caracteristicas mais pertinentes dos biopolimeros (como pectina, quitosana,
celulose, amido, gelatina, carragena, agar, acido alginico, etc.) sao sua nao
toxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade (EZATI et al., 2023; LUO;
WANG; ZHANG, 2020).
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Os nomes de produtos biodegradaveis relatados na literatura, quando
elaborados de forma equivocada, podem levar a mal-entendidos. No entanto, um
material biodegradavel ndo vem necessariamente de uma fonte biologica. Assim,
segue algumas defini¢des:

e Plasticos sdo matrizes poliméricas compostas por polimeros organicos de alto
peso molecular e outras substancias, como cargas, corantes e aditivos. Em

geral, a rota sintética é predominante na sintese do material;

e Bioplasticos refere-se a materiais biodegradaveis, de base biolégica e/ou
sintética. Embora o termo bioplastico seja geralmente usado para distinguir de
polimeros derivados de recursos fosseis, vale ressaltar que os bioplasticos

podem vir do petrdleo;

e Biomassa é uma fonte de carbono organico natural que pode ter origem em
animais ou vegetais criados/cultivados pelo homem ou que surgem em
ambientes terrestres e marinhos (ABE; BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021).

2.7.1 Gelatina

O colageno é derivado de fontes animais e normalmente € encontrado como
um componente do tecido conjuntivo em animais maiores. O colageno € uma
proteina fibrosa formada por moléculas de tripla hélice estabilizadas por ligacdes de
hidrogénio e hidrofobicas. A organizacao fisica do colageno € aquela em que parece
ser em forma de tubo ou barra, e essa estrutura é permitida pela presenca de muitas
sequéncias de glicina-prolina-hidroxiprolina que caracterizam a estrutura primaria do
colageno. A adicao de mais moléculas semelhantes a barras forma uma fibra que é
mantida em estrutura por ligacéo covalente (TYUFTIN; KERRY, 2021).

A producao de gelatina resulta da hidrolise parcial do colageno, que causa a
guebra da estrutura secundaria e terciaria do colageno e, consequentemente a
perda da organizacdo em forma de barra e da maioria das estruturas helicoidais
(CHEN et al., 2023; NUVOLI et al., 2021; WANG et al., 2019; ZHONG et al., 2023). A
qualidade final da gelatina produzida depende de varios fatores, como o colageno
inicial usado, as etapas de pré-tratamento trabalhadas (base acida (gelatina tipo A)
ou base alcalina (gelatina tipo B)), temperaturas empregadas, flutuacdes de pH e

tempo de extragdo (LUO et al., 2022; TAN et al., 2023). A gelatina tipo A tem um alto
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ponto isoelétrico (pl 7-9) com uma carga liquida positiva e a gelatina tipo B tem um
baixo ponto isoelétrico (pl 4,7-5,2) com uma carga liquida negativa (TAN et al.,
2023). A gelatina com maior forca de gel € obtida quando mais cadeias a estéo
presentes na estrutura da gelatina e isso sO é possivel controlando estritamente os
parametros mencionados acima. Logo, a gelatina pode ser definida como uma
mistura de cadeias a, B e, simples e duplas desdobradas. A gelatina pode ser
produzida como granulado ou em po, é solivel em &gua, insipido e inodoro
(TYUFTIN; KERRY, 2021). Suas propriedades notaveis incluem formacao de filme,
nao toxicidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade (CANDRA et al., 2023;
YEDDES et al., 2020). A maior parte da gelatina € extraida de pele de porco (46 %),
couro bovino (29,4 %), ossos de porco e bovinos (23,1 %) e pele de peixe (1,5 %)
(LUO et al.,, 2022; TAN et al, 2023). No entanto, a gelatina possui alta
disponibilidade e biocompatibilidade, tornando-a adequada para aplicacbes em
embalagens de alimentos e outras industrias.

As cadeias moleculares da gelatina contém muitos grupos hidrofilicos, como
0s grupos carboxila, hidroxila e amida, como pode ser observado na Figura 3, o que
confere baixa resisténcia a agua aos filmes a base de gelatina. Porém, a gelatina é
um polianfélito (com cargas positivas e negativas) e € uma molécula anfifilica, pois
apresenta grupos hidrofilicos e hidrofébicos (ZHANG et al., 2020). Assim, a gelatina
tem a capacidade de interagir com os biopolimeros de carga oposta ou adsorver na
interface 6leo—agua (TAN et al., 2023). Filmes a base de gelatina sempre sofrem de
falha de resisténcia mecanica em ambientes Umidos, o0 que limita muito sua
aplicacdo como filmes substitutos de plasticos (CHEN et al.,, 2022; CHEN et al.,
2023). Alternativamente, reticuladores também tém sido usados para melhorar a
resisténcia a 4gua do filme de gelatina (CHEN et al., 2023).
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Figura 3 - Estrutura quimica representativa da gelatina
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Fonte: autoria propria.
2.7.2 Pectina

A pectina € um heteropolissacarideo composto principalmente por cadeias de
acido D-galacturdnico ligadas a(1-4) com galactose e ramnose (AKHILA et al., 2023;
DOS SANTOS et al., 2023; EZATI et al., 2023; JOVANOVIC et al., 2023). A estrutura

qguimica da pectina esta ilustrada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura quimica representativa da pectina

Fonte: autoria propria.
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A estrutura molecular da pectina é complexa, apresenta alto peso molecular,
é derivada da parede celular e lamelas de todas as plantas, e atua como um agente
de ligacao para a celulose ajudando a manter a estrutura celular (CANDIDO et al.,
2022; CANDRA et al., 2023). A pectina pode ser extraida de residuos, como cascas
de frutas citricas e vegetais, e subprodutos agricolas (ROY et al., 2023). Embora a
pectina esteja presente em todas as plantas, as fontes comerciais de pectina séao
limitadas a cascas de frutas citricas e bagaco de maca, o que dificulta severamente
sua producgao (GUO et al., 2023). Estudos mostram que a extracdo de pectina de
materiais vegetais € uma alternativa economicamente viavel e sustentavel para
enfrentar os desafios ambientais. O teor de pectina difere com base nas espécies de
plantas e a pectina extraida de diferentes espécies de plantas tem diferentes
propriedades fisico-quimicas, que depende da cadeia lateral em sua estrutura.

A pectina é classificada em dois grupos de acordo com seu grau de
esterificacdo, ou seja, a porcentagem dos grupos carboxila esterificados pelo
metanol. Pectina de alta metoxilagcédo (= 50 % dos grupos carboxila sdo esterificados)
enquanto a pectina de baixa metoxilacdo (< 50 % dos grupos carboxila sao
esterificados) (CHEN et al., 2022; DOS SANTOS, et al., 2023; REN; QIANG; CHEN,
2022). No entanto, a pectina comumente usada refere-se a pectina com alto teor de
metoxila (ROY et al., 2023, KUMAR et al., 2023).

Na estrutura da pectina, o grupo carboxila da por¢cdo de acglcar pode ser
parcialmente esterificado com um grupo metil e parcialmente ou totalmente
neutralizado com uma ou mais bases. O &cido poligalacturdnico coloidal com muitos
grupos éster metilico € conhecido como acido pectinico. Em contraste, a completa
auséncia de grupos éster metilico no acido poligalacturénico coloidal € conhecida
como &cido péctico. Assim, a pectina € o nome dado aos &cidos pectinicos sollveis
em agua com graus variados de neutralizacdo e teor de éster metilico capazes de
formar géis com acucares e acidos em condi¢cdes adequadas. A pectina com alto
teor de metoxila tem baixa capacidade de formar um gel e requer um teor
relativamente alto de aclcar e acido para a gelificacdo. Por outro lado, a pectina
com baixo teor de metoxila pode facilmente formar um gel na presenca de certos
ions metéalicos sem acgucar (KUMAR et al., 2023).

As pectinas sdo amplamente utilizadas como espessantes na industria de

alimentos para aumentar a viscosidade de varios alimentos devido a sua capacidade
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de formar redes para reter agua e formar géis, mesmo em baixas concentragdes (<
1%) (WANG et al., 2022). As propriedades de formacdo de gel da pectina estéao
sujeitas a muitos fatores, como estrutura, teor de acgucar, pH, temperatura e
reticulador. As habilidades de ligacdo da pectina com alto teor de metoxil sao
amplamente utilizadas no desenvolvimento de produtos que possuem estabilidade a
longo prazo, mesmo em ambientes de alta temperatura. Isso se deve principalmente
as ligacdes de hidrogénio e as forcas hidrofobicas que desempenham um papel
notavel na construcdo do gel. A pectina exibe comportamento newtoniano em baixas
taxas de cisalhamento e comportamento pseudoelastico quando as taxas de
cisalhamento sdo aumentadas (ROY et al., 2023).

O método de extragdo a quente mediado por &cido € o método
convencionalmente usado para extracdo de pectina, porém, apresenta Varias
implicacbes ambientais e é substituido por métodos relativamente mais ecoldgicos e
ecologicamente corretos, como a extracdo mediada por ultrassom, assistida por
micro-ondas e enzimas e extracdo com agua supercritica (KUMAR et al., 2023; ROY
et al., 2023).

A pectina é uma excelente matriz solida para preparar filmes de embalagens
devido a sua alta biodegradabilidade, biocompatibilidade, naturalmente abundante,
nao toxica, e possui boa compatibilidade com outros biopolimeros, incluindo
proteinas, lipidios e outros polissacarideos (CANDRA et al., 2023; GUO et al., 2023).
Além de filmes e revestimentos, a pectina também foi preparada em hidrogéis,
aerogeéis e emulsdes para embalagens de alimentos (WANG et al., 2022).

Além disso, a incorporacao de varios materiais funcionais, como nanocargas
e compostos bioativos naturais, aumenta a atividade antioxidante e confere
propriedades antimicrobianas nos filmes de pectina contra patdégenos de origem
alimentar. Assim, o filme de embalagem ou solucdo de revestimento a base de
pectina tem recebido interesse substancial devido as suas propriedades
interessantes, como ser um excelente emulsificante de grau alimenticio,

estabilizador e agente espessante/gelificante (ROY et al., 2023).
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2.7.3 Hidroxipropilmetilcelulose

A hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) € um material derivado da celulose (éter
de celulose nao i6nico), insipido e os principais grupos funcionais na cadeia de
HPMC séao hidroxi, hidroxipropil e metoxi, indicando que HPMC ¢ anfifilico, e a agua
ligada a tracos, que se acredita ser um iniciador de polimerizacdo in-situ eficaz,
permanece inevitavelmente mesmo apds a secagem (JAYARAMUDU et al., 2021;
REN et al., 2023). Sua estrutura molecular estd representada na Figura 5.
Normalmente, a ligacdo de hidrogénio entre os grupos polares (grupos hidroxipropil
e hidroxila) e a interacdo hidrofébica entre o grupo apolar (metil) permite que a
estrutura da HPMC gere interacdes intermoleculares e intramoleculares. No entanto,
os filmes de HPMC apresentam grau limitado de intumescimento, retencdo de
umidade e troca gasosa com o0 meio ambiente (DHARMALINGAM;
ANANDALAKSHMI, 2019; PITPISUTKUL; PRACHAYAWARAKORN, 2022).

Figura 5 — Estrutura quimica representativa da HPMC

CHs;

—C——OH |
\w\ /%/ \%7\0
—OH

—
© R,0 H; CH;

H

Fonte: autoria propria.

As principais caracteristicas dos filmes de HPMC incluem transparéncia,
flexibilidade, excelente biocompatibilidade e, é um polimero biodegradavel
amplamente utilizado na fabricacdo de formulagcdes com sistemas de liberacao
controlada, aprovado pela Food and Drug Administration (ALI et al.,, 2022). Em
virtude das excelentes caracteristicas, estd aumentando cada vez mais a atencéo no

campo de filmes a base desse biopolimero. No entanto, sua fraca propriedade de
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barreira ao vapor de agua limita muito as aplicacdes praticas para embalagens de
alimentos (YAO et al., 2023).

2.8 PROPRIEDADES DOS FILMES PARA EMBALAGENS

Varias propriedades sdo visadas para a obtencao de filmes para embalagens.
No entanto, as mais importantes dependem onde e como o filme sera aplicado.
Porém, a permeabilidade ao vapor de &gua, propriedades mecénicas e a
biodegradabilidade sédo andlises cruciais para as mais variadas aplicabilidades.

A permeabilidade ao vapor de agua do filme varia dependendo do tipo de
produto alimenticio, com alguns tipos de alimentos um ambiente relativamente seco,
enquanto outros requerem protecdo contra a desidratacdo. A embalagem também
deve regular a composicdo da atmosfera interna para evitar a deterioracdo dos
alimentos (XUE et al.,, 2023). Segundo Candra et al., 2023, os filmes a base de
polissacarideos sdo geralmente pobres barreiras a umidade, mas tém excelentes
propriedades de barreira a lipidios. Filmes de polissacarideos com propriedades
inadequadas de barreira ao vapor de agua ndao podem ser efetivamente empregados
como filmes funcionais para armazenar produtos alimenticios. Além disso, a
propriedade de barreira ao vapor de agua esta relacionada as suas propriedades
quimicas, mecanicas e antimicrobianas. No entanto, melhorar a propriedade de
barreira requer a incorporagdo de outros materiais, como por exemplo nanocristais
de celulose, que pode ser atribuido a alta cristalinidade, interacdes eletrostaticas
entre camadas e ligac6es de hidrogénio dos nanocristais (XUE et al., 2023).

Em geral, os filmes biopoliméricos apresentam valores de propriedades
mecanicas limitadas, e podem variar dependendo do tipo de biopolimero utilizado,
da sua estrutura molecular e do método de processamento. Em geral, a resisténcia a
tracdo e o alongamento sdo parametros que representam as propriedades
mecanicas dos compositos e sdo afetados por sua microestrutura. Essas
propriedades podem ser ajustadas e otimizadas, por exemplo, adicionando
nanoestruturas aos biopolimeros. Essa técnica pode permitir a obtencdo de filmes
com estas propriedades mecanicas adaptadas para atender as necessidades

especificas de diferentes aplicagcdes como filmes (REN et al., 2023).



44

Filmes aprimorados ecologicamente corretos sdo uma alternativa para a
reducdo de plasticos menos biodegradaveis usando biopolimeros que fornecem

evidéncias de biodegradacdo em varios tipos de solos (HADIMANI et al., 2023).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Extrair nanocristais de celulose bacteriana residual provenientes de curativos
industriais e aplicar em filmes a base de (gelatina, pectina e
hidroxipropilmetilcelulose, com o propésito de desenvolver filmes bionanocompadsitos
que apresentem propriedades mecanicas adequadas e uma permeabilidade ao

vapor de agua satisfatoria.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair os nanocristais de celulose bacteriana;

e Calcular o limiar de percolacdo e definir os teores ideais de nanocristais de
celulose bacteriana a serem incorporados nas matrizes biopoliméricas;

e Analisar o comportamento dos nanocristais de celulose bacteriana em
diferentes matrizes poliméricas, incluindo polimeros catiénico (gelatina),

anibénico (pectina) e neutro (HPMC).
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4 MATERIAL E METODOS

41 MATERIAL

Gelatina (CAS 9000-70-8; Dinamica Quimica Contemporanea, Brasil), HPMC
Methocel® K4M (CAS 9004-65-3; doacédo pela Danisco Brasil Ltda; razdo média de
metoxil/hidroxipropil: 2,26), pectina (CAS 9000-69-5; gentilmente doada pela CP
Kelco, Brasil; grau de metoxilacdo > 50%), acido sulfurico 64% (CAS 7664-93-9;
Exodo Cientifica, Brasil) e brometo de potassio (CAS 7758-02-3; Sigma-Aldrich,
EUA) foram usados sem purificacdo adicional. Sobras de celulose bacteriana
resultantes das operacdes de corte de filmes usados para produgdo comercial de
curativos foram cedidos pela Nexfill® (Brasil) e utilizados na obtencdo de NCCB.
Agua Milli-Q deionizada (Millipore Corp., EUA; resistividade de 18,2 MQ) foi usada
em todas as analises. Os materiais de formulacdo da compostagem (humus de
minhoca, racdo para coelhos, serragem e 6leo de semente) e o papel celulose foram
adquiridos em uma loja de jardinagem, e o solo foi coletado de jardins da
Universidade Estadual Paulista (UNESP) em Rio Claro/SP (coordenadas:
22°23'45.18"S 47°32'49.18"W).

4.2 METODOS

4.2.1 Extracdo de nanocristais de celulose bacteriana (NCCB)

O método de extragdo foi baseado no estudo realizado por Melo (2021) e
realizado no Laboratério de Compdésitos e Nanocompdésitos Hibridos (GCNH) da
Unesp, campus llha Solteira/SP. Subprodutos de celulose bacteriana (CB) foram
triturados. As fibras em p6 foram hidrolisadas em acido sulftrico 64 % a 50 °C sob
agitacao forte e constante por 50 min. A cada grama de CB foi adicionado 17,5 mL
de acido. Apds decorrido o tempo, a reacao de hidrolise foi cessada diluindo-se a
mistura em dez vezes com agua gelada. A suspensao foi centrifugada a 600 rpm
durante 10 min. O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi colocado em

membrana de celulose para dialise contra agua mili-Q até pH proximo de 6. Assim,



47

foi determinado o teor de NCCB através da quantidade de sdlidos totais obtidos

apos secagem em estufa a 70 °C por 24 h.

4.2.2 Preparacéo de filmes bionanocompaositos

Primeiramente foi calculado o volume razdo de aspecto, de acordo com a
equacao 1 (SANCHES et al., 2014):

Vrc= 0,7/ (L/D) equacao (1)

onde Vrc € 0 volume razdo de aspecto e, L e D sdo o comprimento médio e o

didmetro dos nanocristais, respectivamente.

Desta forma, o volume razdo de aspecto encontrado foi de ~ 7,58 % vol. Com a
massa especifica dos nanocristais de celulose, 1,6 g/cm® (RANA; FROLLINI;
THAKUR, 2021), foi convertido o volume razéo de aspecto em % massa, e o valor
encontrado foi de 12,13 % massa.

As densidades das matrizes trabalhadas sdo: gelatina, 1,2 g/cm3; pectina,
1,35 g/cms3; e HPMC, 1,39 g/cm3. Logo, a razdo massica dos nanocristais com as
matrizes gelatina, pectina e HPMC foram 10 % (m/m), 9 % (m/m) e 8,5 % (m/m),
respectivamente. Estes valores representam o limiar de percolacdo dos NCCB em
cada matriz. Portanto, foi trabalhado com os teores calculados no limiar de
percolacdo e variacfes de +/- 5 %. Ja, o percentual de biopolimeros foram fixados
em 2 % massa, e a massa seca de nanocristais foi calculada a partir da massa seca
do biopolimero.

Assim, foram obtidos varios filmes bionanocompdsitos contendo 5, 10 e 15 %
em massa de solugdo de nanocristais na gelatina e designados Gsw, Giow € Gisw,; 4,
9 e 14 % em massa de solucdo de nanocristais na pectina e denominados Paw, Po%
e Puw; 3,5, 85 e 13,5 % em massa de solucdo de nanocristais na HPMC e
nominados Hssw, Hss% € Hizs%. Os filmes controle, sem disperséo de nanocristais,
foram denominados Go, Po e Ho (gelatina, pectina e HPMC, respectivamente).

O preparo das matrizes ocorreu da seguinte maneira: o po de pectina e

HPMC foram pesados, em sequéncia foi acrescentando a quantidade calculada de
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agua deionizada e colocados sob agitacdo magnética por 6 e 24 h, respectivamente,
a temperatura ambiente, até dissolucdo completa do biopolimero. Em seguida, a
solugcdo de nanocristais foi adicionada e a mistura permaneceu em agitacdo por
mais 30 min. Ja a gelatina, foi primeiramente intumescida por 1 h em agua e em
sequéncia aquecida em banho maria até atingir a temperatura de 50 °C. ApGs atingir
esta temperatura, o aquecimento foi cessado e a solucao foi colocada em agitacéo
magnética por 10 min. Durante este tempo, a solucao foi resfriada até 30 °C, apés
foi adicionada a solug&o de nanocristais sob agitagao por mais 30 min.

Todas as solucdes filmogénicas contendo os nanocristais foram degasadas e
depois vertidas em suporte (poli(tereftalato) de etileno), como pode ser observada na
Figura 6, permanecendo até a secagem total a temperatura ambiente (método de
casting). Em seguida, os filmes foram entdo retirados do suporte e equilibrados a

umidade relativa de 50 % por no minimo 48 h antes de todas as caracterizacoes.

Figura 6 — Esquema simplificado para producé&o de filmes por casting

Suspensao
de NCCB
Biopolimero Agua
: destilada

AT

Desgaseificacao casting Filme
(bionanocompésito)
Agitacédo

Fonte: prépria autora.

4.2.3 Caracterizagdo de nanocristais de celulose bacteriana

4.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura por emissdao de campo
(FESEM)
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A morfologia dos nanocristais de celulose bacteriana foi caracterizada por um
microscopio eletrbnico de varredura de emissdo de campo, Supra 35 Zeiss
(FESEM). A solucdo de NCCB foi diluida em alcool isopropilico na proporgéo 5:1, e
uma aliquota de 3 mL da solugédo resultante foi adicionada em substrato de silicio, o
qual foi previamente seco em vacuo dinamico por 1 h a temperatura ambiente e

revestido com carbono. As micrografias foram obtidas através do software ImageJ.

4.2.3.2 Difratometria de raio X (DRX)

As medicdes de DRX dos NCCB e hionanocompdésitos foram realizadas em um
difratdmetro DRX-6000 (Shimadzu, Jap&o) com radiacdo CuKa (A = 1,54056 A). A
configuracdo do equipamento foi com angulos de Bragg 26, e as amostras foram
examinadas na faixa angular de 5-50° com passo de 2°mintl. O indice de
cristalinidade C (%) foi determinado a partir dos resultados obtidos aplicando a
equacdo 2 (BENITO-GONZALEZ et al., 2022; YANG et al., 2023):

C (%) = (Acristalina / ATotal) X 100 equacao (2)

onde Artota € a area total sob toda a difracdo e Acristaina area correspondentes aos

picos cristalinos.

4.2.4 Viscosidade de solucgdes filmogénicas

As medicOes de viscosidade das solucdes filmogénicas controle (Go, Po, Ho) foram
efetuadas no viscosimetro (Brookfield, Brasil). O viscosimetro mede o torque, e 0
sistema de medic&do consiste em uma mola espiral calibrada com torque especifico,
relativa ao modelo do instrumento, confeccionada em liga de cobre-berilio. O torque
€ medido em escala de 0 a 100 % e convertido em viscosidade através de fatores de
multiplicagdo levando-se em consideragdo a area superficial do sensor de
cisalhamento (SDC), a velocidade rotacional (rpm) e o torque especifico de cada
mola. Os valores de viscosidade foram lidos no torque no meio da faixa, entre 40 e
85 %, para evitar erros. O erro relativo da leitura de viscosidade depende da

porcentagem de torque exibida no display do viscosimetro digital. A exatid&do é igual



50

a £ 1 % do fundo de escala, ou seja, € a viscosidade maxima encontrada numa
determinada condicdo SDC / velocidade. A equacdo 3 demonstra o modelo

matematico utilizado para o calculo da viscosidade.

Torque (%) x Fator exatidao = Viscosidade (cP) equacao (3)

4.2.5 Caracterizagéo de filmes bionanocompdsitos

4.25.1 Espessura e propriedades mecanicas

A espessura dos filmes controle (Go, Po, Ho), gelatina/NCCB, pectina/NCCB e
HPMC/NCCB foram medidos fazendo uso de um micrometro digital (No. 7326,
Mitutoyo Corporation, Kanagawa, Japao) com precisdo de 0,001 mm. As medidas
foram feitas em cinco posi¢cdes aleatorias ao redor de cada filme e os valores médios
foram apresentados como espessura dos filmes.

As propriedades mecanicas, resisténcia a tracdo (MPa), médulo de Young
(GPa), deformacdo especifica (%) e tenacidade(J/m3), dos filmes foram
determinadas a partir da curva tensao-deformacéo resultante do ensaio de tracédo. O
ensaio foi realizado na maquina de ensaio universal (modelo 3369, Instron Corp.,
Canton-MA, EUA), operando com célula de carga de 50 N, de acordo com o padrao
ASTM International D1708-18. Os filmes foram submetidos ao teste de tracao
uniaxial a uma taxa de deformacédo de 10 mm/min. Os filmes foram cortados em uma
largura e comprimento de 5 mm e 22 mm, respectivamente, e cada amostra foi
testada no minimo 9 vezes a temperatura de 25 °C e umidade relativa 50 %.

A resisténcia a tracdo do material foi representada pelo ponto de maior valor
de tensdo de tracdo. O modulo de Young foi representado pela inclinacdo da curva
na regido elastica. A deformacgéo especifica foi determinada pelos valores do eixo
das abscissas. A tenacidade foi representada pela area total da curva tensao-
deformacgéo.

Todas as amostras foram deixadas em dessecador por 48 h antes dos testes.
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4.25.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi determinada de acordo com
a ASTM E96 — 95, com modificacdo (MCHUGH; AVENA-BUSTILLOS; KROCHTA,
1993).

A amostra de filme circular (6 cm de diametro) foi firmemente fixada numa
célula padrao contendo 6 mL de agua destilada. A umidade relativa e a temperatura
do ambiente do teste (no interior da estufa), foram controladas em 50 + 5 % e 25 £
5 °C, respectivamente. A Figura 7 ilustra o ensaio de PVA. O tempo total do teste foi
de 25 h. A amostra foi pesada no inicio do teste e apés 1 h, 2 h, 23 h, 24 h e 25 h.

Foram realizadas cinco repeticdes para cada grupo de amostra.

Figura 7 — Foto ilustrativa do ensaio de PVA

Fonte: prépria autora.

4.25.3 Angulo de contato

O angulo de contato dos filmes foi medido por meio de um analisador de angulo de
contato com agua, KSV Instruments (Helsinki, Finlandia). Amostras do filme (2,5 cm
x 2,5 cm) foram fixadas no local do teste. Uma gota de agua destilada (6 pL), com
auxilio de uma seringa de preciséo, foi depositada na superficie do filme. Apds, os
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angulos de contato da agua da amostra foram monitorados por 60 s. O teste foi
realizado em quintuplicata. O angulo de contato médio corresponde a média
aritmética dos angulos determinados nas extremidades direita e esquerda da gota.
As amostras foram deixadas em dessecador por 48 h, antes dos testes.

4254 Umidade

O teor de umidade dos filmes foi avaliado pelo método gravimétrico, em que 0s
filmes foram secos em estufa a 105 °C por 24 h (tempo necessario para atingir peso
constante). Os valores percentuais de umidade foram determinados como a fracéao
de peso perdido durante a secagem em comparacdo com o peso inicial, e foram
relatados em base Umida (ASTM, 1994). A equacéo 5 foi usada para o calculo do U
(%):

U (%) = ((mi — my) / mi) x 100 equacao (4)

onde U (%) € a porcentagem de umidade, mi e ms sdo as massas inicial e final do

filme, respectivamente.

4255 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie de filmes foi realizada usando um Microscépio Eletrénico
de Varredura EVO LS15 (Zeiss, Alemanha) equipado com sistema de deteccao de
EDS (espectro dispersivo de energia). As amostras de teste foram previamente
revestidas com uma fina camada de liga de ouro / paladio por pulverizacéo catédica
em um Quorum Q150T E. Foram utilizadas ampliagdes de 1.000 a 10.000 x e tenséo
de aceleracéo de 10 kV.

4.2.5.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR foram registrados em um espectrofotdmetro (Nicolet NEXUS

670 FTIT), operando em 128 varreduras, faixa de frequéncia de 400-4000 cm™ e
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2 cm™ de resolucdo. Amostras de filmes foram maceradas com KBr e prensadas em

formato de pastilhas.

4.25.7 Propriedade Optica — Transparéncia

A transparéncia dos filmes, a temperatura ambiente em passos de 1 nm na faixa de
comprimento de onda de 200-800 nm, foi determinada usando um
espectrofotometro UV 2600 (Shimadzu, Japdo) equipado com um acessério de
esfera integradora. A amostra de filme (tamanho de 40 x 30 mm) foi colocada

verticalmente em célula, uma célula vazia foi usada como referéncia.

4.25.8 Termogravimetria (TG)

As andlises foram feitas no aparelho SDT Q600 (TA Instruments) utilizando cerca de
5-6 mg de amostra. Os experimentos foram realizados com programagao de rampa
de aquecimento de 20 até 600 °C, com razado taxa de aquecimento de 10 °C/min. A
vazdo de nitrogénio foi mantida em 100 mL.mint. Todas as amostras, antes do

teste, foram deixadas em dessecador por 48 h para controle de umidade.

4.2.5.9 Biodegradabilidade

4.259.1 Desintegracao na superficie do solo

Teste de desintegracédo foi simulado em escala de laborat6rio para examinar a
biodegradabilidade dos bioplasticos sintetizados. O teste foi realizado no Laboratério
de Caracterizacado e Conversao de Biomassa do Instituto de pesquisa em bioenergia
(Ipben/Unesp), Rio Claro-SP.

O método de biodegradacéo/desintegracao consistiu em colocar as amostras
na superficie de um solo e a biodegradacéo foi analisada por 30 dias somente por
inspecéo visual, pois medi¢cdes de biodegradacdo de perda de massa foram
provadas ser extremamente dificil (ABE et al., 2022).

O solo foi coletado nos jardins do proprio Instituto de pesquisa. Na sequéncia,
o solo foi peneirado para retirada de material sintético e vegetal.
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Os filmes foram cortados em quadrados de 3,5 x 3,5 cm, secos e pesados, e
entdo colocados sobre o solo peneirado, 200 g, em um recipiente de polipropileno,
de aproximadamente 64 mm de comprimento, 330 mm de largura e 85 mm de
profundidade. Os recipientes foram fechados hermeticamente.

O solo foi mantido a 35 % de umidade e 30 °C (incubacdo em DBO). Os
testes foram realizados em duplicata. Os controles no teste foram: filme controle —
filme sem contato com o solo e incubado a 30 °C; controle do solo — solo sem
exposicao ao filme e incubado a 30 °C.

4.25.9.2 Desintegracao na superficie do sistema de compostagem

As medidas de desintegracdo do filme, na superficie do sistema de
compostagem, foram baseadas no estudo realizado por Sanchez-Safont et al.
(2016), ajustado para escala laboratorial, alterando a temperatura para 55 °C e sem
adicdo de amido na formulacdo da compostagem. Esta analise foi realizada com os
filmes mais resistentes a desintegracao no solo, em duplicata.

As dimensdes do filme foram as mesmas do teste anterior (desintegracdo no
solo). O processo de desintegracdo foi acompanhado por meio dos registros das
imagens. O papel de celulose, como controle positivo, foi avaliado na mesma
condicao descrita anteriormente para o filme. Os filmes controle foram expostos as
mesmas condi¢coes de temperatura e tempo de compostagem, mas ndo em contato
com o composto, para que qualguer desintegracdo e efeito de compostagem

pudessem ser descartados.

4.25.10 Analise estatistica

Andlise de variancia unidirecional (ANOVA) seguida de teste de Tukey-b foi utilizada
na comparacdo de mais de dois conjuntos de dados, apds confirmacdo da
homogeneidade das variancias pelo teste de Levene utilizando o software Origin,
versdo 6.0 (Origin Lab, Northampton, MA, EUA). Todos os dados foram
representados como média * desvio padrédo. Diferencas significativas (p < 0,05) sao

denotadas mostrando os dados fornecidos em tabelas com letras diferentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE BACTERIANA
(NCCB)

A Figura 8 apresenta a micrografia (por microscépio eletrénico de varredura
por emissao de campo) dos nanocristais. A estrutura resultante mostrou uma forma
semelhante a uma haste com dimensfes em nanoescala, com diametro e
comprimento médios de D = 13 £ 3 nm e L = 120 = 31 nm (Melo et al., 2020).
Portanto, a razdo de aspecto média (L/D) dos NCCB foi de ~ 9. Segundo o trabalho
de Feng et al. (2023), nanocristais de celulose apresentam diametro de 5-20 nm e
comprimento 100—-200 nm.

Figura 8 — Suspensédo de NCCB (A) e micrografias dos NCCB obtidas por FESEM
(B, C)

Fonte: prépria autora.

Com o método de hidrolise acida, utilizando o &cido sulflrico na concentracdo
de 64 % (v/v), foram alcancadas suspensdes de nanocristais de celulose bacteriana
estaveis (potencial zeta acima de 15 mV) (MELO, 2021). A concentracdo de
nanocristais na solucédo foi 1,62 % (m/m). Segundo o estudo de Melo (2021), os
NCCB ficaram carregados negativamente na suspensao coloidal em virtude da
ligacdo de grupos sulfatos, proveniente do acido sulfurico através da reacdo de
hidrélise (Figura 9), e isso foi comprovado por valores conseguidos do potencial
zeta, -44,84 + 4,50 mV.
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Figura 9 — Sintese de NCCB
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Fonte: prépria autora.

5.2 CARACTERIZACAO DE SOLUCAO FILMOGENICA
5.2.1 pH da solucéo filmogénica
A Figura 10 exibe o pH das solucdes filmogénicas.

Figura 10 — Valores de pH das solucdes filmogénicas
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O erro padrdo é representado pela barra de erro das anélises realizadas em ftriplicata.

Fonte: prépria autora.
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Verifica-se que o pH ndo altera com a adicdo de NCCB. Portanto, a
suspensao aquosa de nanocristais de celulose bacteriana, pH ~ 5,5, ndo influenciou
no pH de nenhuma das formulagcbes analisadas, gelatina ~ 5,3, pectina ~ 2,9 e
HPMC ~ 6,5.

Hanani et al. (2014) descreveram que além da temperatura de
processamento, o valor do pH das formula¢ces de filmes também é um dos fatores
importantes que pode afetar as propriedades funcionais dos filmes de biopolimeros.
Isso ocorre porque o pH afeta a carga, o grau de desnaturacdo e agregacédo do
biopolimero. O processo de desnaturacdo é uma alteracdo molecular envolvendo a
destruicdo da ordem interna e o desdobramento das cadeias biopoliméricas. Em
valores extremos de pH, por exemplo 2 e 11, os filmes sdo extensivamente
desnaturados e as associacdes da cadeia estabelecidas ndo enoveladas sdo mais
fortes e podem ser fabricadas mais facilmente do que aquelas formadas enoveladas
corretamente.

Diferentes valores de pH da solucéo filmogénica foram também investigados
em outros trabalhos na possivel influéncia na permeabilidade de vapores nos filmes.
Porém, nao relataram influéncia. Como por exemplo, Kowalczyk e Baraniak (2011)
mostraram que guando filmes isolados de proteina de ervilha foram ajustados para
pH 7, 9 e 11, nenhum efeito sobre a permeabilidade ao vapor de agua foi observado.

Ja, Wang et al. (2009) descreveram que os filmes de gelatina sintetizados se
tornaram muito elasticos com ajuste de pH em condi¢des alcalinas extremas, de 9,0
a 10,54. E geralmente aceito que em pH alcalino acima do ponto isoelétrico da
gelatina, a desnaturacdo é promovida e resulta em desdobramento e solubilizacdo
do biopolimero. Durante a solubilizacdo, as forcas coesivas entre as
macromoléculas sdo neutralizadas por complexacdo com as moléculas do solvente.
Logo, os grupos do biopolimero carregados se repelem e esticam a cadeia
polimérica. Este fendmeno facilita a orientacdo das moléculas e a formacdo de uma
rede de fitas finas (WANG et al., 2009).

5.2.2 Viscosidade das solucges filmogénicas

O comportamento reoldgico da solucao flmogénica pode afetar a espessura,
uniformidade e propriedades mecéanicas do filme (SUN et al., 2020). A viscosidade é
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uma caracteristica interessante dos biopolimeros, porque mantém a textura suave
de um produto a base dele. A viscosidade da solucdo biopolimérica depende muito
de parametros como as condicbes de extracdo (pH e temperatura), forca do gel,
distribuicdo do peso molecular e caracteristicas gerais das matérias-primas (LUO et
al., 2022).

As viscosidades das solucfes filmogénicas a base de gelatina, pectina e
HPMC foram avaliadas e os valores encontrados foram 8,0 cP, 20,51 cP e 609,6 cP,
respectivamente, conforme descritos na Tabela 1. Nota-se que a viscosidade da

HPMC é muito superior em relacédo a solucdo de gelatina e pectina.

Tabela 1 — Viscosidade das dispersdes filmogénicas puras

Dispersdes Viscosidade Torque Velocidade Exatidao
(cP) (%) (rpm) (= cP)
Gelatina 8,00 78,6 250 0,26
Pectina 20,51 66,7 230 0,12
HPMC 609,60 81,3 4 7,50

Fonte: prépria autoria.

A viscosidade das solucdes filmogénicas nao alterou com o agente de reforco.
Neste estudo ndo trabalhou com variacdo de massa do biopolimero e o pH das
solucBes biopoliméricas ndo alterou com a incorporacdo de nanocristais nas
matrizes (Figura 10). Foi relatado em estudo anterior que a viscosidade aumenta
com o aumento da concentracdo do biopolimero da matriz devido ao aumento do
grau de emaranhamento da cadeia molecular. Além disso, em pH mais alto os
grupos funcionais se ionizam e induzem repulsdo eletrostatica que expande a
dimensdo molecular levando a um aumento da viscosidade. Geralmente, a
viscosidade dos polissacarideos ibnicos em solugcéo de pH mais alto é maior do que
em uma solucao de pH mais baixo (SA; MUKHERJEE; ROY, 2019).
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5.3 FILMES BIONANOCOMPOSITOS (GELATINA, PECTINA E HPMC)

A Figura 11 é um modelo representativo da incorporagdo de nanocristais nas

matrizes biopoliméricas para formacéo dos filmes bionanocompositos.

Figura 11 — Esquema mostrando a formacéao de filmes bionanocompaositos, (A)
Gelatina + NCCB, (B) Pectina + NCCB e (C) HPMC + NCCB
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Nota-se que as cadeias formadas, biopolimeros e nanocristais de celulose,
foram por ponte quimica e ndo mecanica.

5.3.1 Espessura e comportamento mecanico

Um dos parametros que influenciam nas propriedades dos filmes é a

espessura. Na Figura 12 estdo os valores das espessuras dos filmes controle e
bionanocompasitos.

Figura 12 — Valores de espessura dos bionanocompasitos a base de gelatina (A),
pectina (B) e HPMC (C)
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Fonte: prépria autoria.

A espessura dos filmes ficou na faixa de 0,036 a 0,040 mm. Os filmes a base
de gelatina tiveram um valor médio de 0,034 mm, os de pectina 0,019 mm e os de
HPMC 0,032 mm. Um dos desafios na preparagédo de filmes biodegradaveis é o
controle da espessura, principalmente em processos de producdo como o casting. A
solucéo filmogénica muito viscosa nédo escoa com facilidade sob a forca do proéprio
peso (BOEIRA et al., 2022).

As propriedades mecéanicas dos filmes a base de gelatina (Go, Gs%, Gio% €

Gis%), pectina (Po, Pa%, Pow € P14x) € HPMC (Ho, Hss%, Hss% € Hissw) também
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foram investigadas. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2. A maioria dos
estudos que sao realizados principalmente para avaliar as propriedades mecéanicas
de filmes de biopolimeros incluem resisténcia a tragdo, deformacédo especifica e o
modulo de Young. Além destas propriedades, a tenacidade também foi estudada
neste trabalho. Todas estas propriedades foram obtidas a partir de curvas tenséo-
deformacédo do ensaio de tracdo. Segundo Yang et al. (2023) a resisténcia mecanica
e a extensibilidade adequada s&o requisitos basicos de um filme para suportar

estresse externo e manter a integridade.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, médulo de Young,

deformacédo especifica e tenacidade) de bionanocompdésitos

Resisténcia a Médulo de Young Deformacéao Tenacidade

tracédo (MPa) (MPa) especifica (%) (x108 J/m3)
Go 89,062 + 8,15 3919,612 + 167,40 3,152+ 0,52 150,962 + 34,11
Gs% 109,31 + 7,33 5594,19b + 585,42 2,892 +0,31 165,802 + 29,73
G1o% 117,92bc+ 8,91 6333,563bc+ 245,19 2,832+ 0,47 190,902 + 65,49
Gis% 122,83¢ + 3,54 6660,29¢ + 725,88 3,052+ 0,53 205,802 + 50,99
Po 72,002+ 17,01 8723,8820+ 1059,63 1,202+ 0,18 34,202 +£ 14,48
P 54,852+ 8,51 6588,65° + 799,94 1,242+ 0,14 25,962 + 6,29
Pov 81,11¢2+ 12,39  11055,89%4+ 1240,40 1,112+ 0,11 34,312+ 11,30
P14% 77,79¢2+ 8,85 10400,91¢ + 1040,79 1,122+ 0,09 34,222 + 10,06
Ho 53,192 +1,50 2321,742 £ 101,53 4,962 +1,18 172,402 + 61,88
Hs 5% 60,90° + 1,83 2524,562 + 196,08 7,062 + 1,60 316,292 + 84,66
Hs 5% 70,35¢ + 5,68 3540,68° +117,51 4,592 + 1,05 209,242 +£ 122,27
H13,50% 71,73¢ + 3,24 3791,85b + 348,75 5,982 + 0,52 344,012 + 180,43

abe | etras diferentes indicam uma diferenca significativa (p < 0,05).

Fonte: prépria autora.

O maior valor de resisténcia a tracao para a matriz de gelatina foi obtido para
o bionanocompdsito carregado com 15 % em massa de nanocristais, aumentando
de 89,06 MPa para Go para 122,83 MPa, um aumento de ~ 38 %. Portanto, a adicéo
de NCCB alterou significativamente esta propriedade mecéanica dos

bionanocompasitos.
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Para a matriz pectina, foi o compoésito carregado com 9 % em massa,
aumentando de 72 MPa para Po para 81,11 MPa, um aumento de ~ 13 %. No estudo
de Yang et al. (2023) foi relatado que uma interface de alta resisténcia pode
transferir com eficiéncia a tensdo entre a matriz e os nanocristais de celulose.
Portanto, presume-se, de acordo com os resultados obtidos das propriedades
mecanicas, que os filmes obtidos com a matriz biopolimérica de pectina
apresentaram valores de resisténcia mecénica superiores. 1Sso ocorreu também com
o filme controle e os respectivos bionanocompdsitos, e possivelmente foi devido a
natureza quimica, pH em torno de 2, que provavelmente a cadeia molecular ndo
esta emaranhada.

O maior valor de resisténcia a tracdo dos bionanocompdsitos a base de
HPMC foi o filme incorporado com teor de 13,5 % em massa de NCCB,
apresentando variacao de 18,54 MPa, e aumento de ~ 35 %.

As matrizes trabalhadas tém uma resisténcia a tracdo muito alta, portanto,
muita forca € necessaria para romper o filme. Mas devido a baixa deformacao
especifica, a média de porcentagem para a matriz gelatina, pectina e HPMC foi de
2,98, 1,17 e 5,65 %, respectivamente. A possivel razdo para a alta resisténcia a
tracdo com baixo teor de NCCB no filme é devido as fortes ligacdes de hidrogénio
produzidas pelas interacfes intermoleculares matriz/NCCB (RANA; FROLLINI;
THAKUR, 2021).

O aumento do médulo de Young, propriedade que representa a intensidade
das forcas de ligacdo interatbmicas, retrata a dispersdo homogénea dos NCCB nos
filmes, apresentando, portanto, uma boa estabilidade mecanica (SUMA;
SANGAPPA, 2022). Ao reforgar com 15 % em massa de NCCB na matriz de gelatina
teve um aumento de ~ 72 %, variando de 3,9 — 6,7 GPa. Com adi¢cédo de 9 % em
massa de NCCB na pectina aumentou ~ 27 %, valores na faixa de 8,7 — 11 GPa e
para a matriz HPMC carregada com 13,5 % em massa aumentou ~ 65 %, com
valores entre 2,3 a 3,8 GPa. Mabrouk, Dufresne e Boufi (2020) descreveram na
literatura que a forma rigida do nanocristal juntamente com sua forma cristalina
elementar, da origem a propriedades mecéanicas notaveis com um médulo de
elasticidade axial na faixa de 110-180 GPa e resisténcia em torno de 2-3 GPa.
Razavi et al. (2020) relataram no estudo que particulas anisotropicas, como as NCs,

permitem diminuir o limiar de percolacdo, o que é de grande importancia ao
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proporcionar uma interface com rigidez mecéanica para evitar a coalescéncia. Estas
excelentes propriedades mecéanicas do NCs justificam o foco na incorporacdo do
NCs em um biopolimero para reforcar as propriedades mecéanicas do material. Foi
também discorrido no trabalho de Rana, Frollini e Thakur (2021) que 0s nanocristais
sao livres de imperfeicdes, tém resisténcia a tracdo, modulo de Young e densidade
semelhante a celulose e possuem propriedades fisico-quimicas melhores do que
outros reforgos sintéticos, como vidro, aco, aluminio, nanotubos de carbono, fibra de
Kevlar etc.

A Figura 13 mostra uma comparacdo do moédulo de Young e resisténcia a
tracdo de 1 (um) bionanocompasito de cada matriz deste estudo, bionanocompadsitos

sintetizados de trabalhos da literatura e de alguns polimeros convencionais.

Figura 13 - Comparacao do modulo de Young e resisténcia a tracdo com os
polimeros sintéticos comuns a base de petréleo e biopolimeros sintetizados em

outros trabalhos
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Fonte: prépria autora.

Conforme mostrado na Figura 13, o modulo de Young dos biopolimeros Poy e

Gis% sdo maiores que os polimeros sintéticos a base de petroleo, como o cloreto de
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polivinila (PVC), sulfeto de polifenileno (PPS), poliimida (PI), polieteretercetona
(PEEK), polimetilmetacrilato/acrilico (PMMA), tereftalato de polietileno (PET),
polisulfona (PSU), policarbonato (PC), poliamida (PA), poliamida nylon 6 (PA6),
fluoreto de polivinilideno (PVDF), polipropileno (PP), que sdo comumente usados na
fabricacdo de membranas duraveis de ultima geracdo (REGINA et al., 2022). E o
modulo de Young de Hiss% assemelha com a maioria dos polimeros sintéticos. Em
comparacao com outros biopolimeros, o0 médulo de Young e a resisténcia a tracao
dos bionanocompositos Gisw, Pow € Hissw foram bem superiores ao do alcool
polivinilico com pectina (PVA/PEC 1:1) (REGINA et al., 2022), CN-RH RF + 15% CN
e CN-RW RF + 15 % CN (amido de arroz reforcado com 15 % de nanocristais,
extraido da casca e palha de arroz, respectivamente) (BENITO-GONZALEZ et al.,
2022), 6 % GPE/ 2 % CH (extrato de casca de alho residual com quitosana)
(CHAUDHARY et al., 2021) e HPMC/10mM AuNPs (HPMC com nanoparticulas de
ouro) (SUMA; SANGAPPA, 2022). Os resultados indicam que a pectina atua como
um reticulante bem eficiente, conferindo resisténcia mecanica e rigidez muito altas.

E necessario focar no ajuste da fragilidade do material, pois pode ser uma
desvantagem para a aplicacdo do filme (REGINA et al., 2022). Por isso, a
tenacidade, densidade de energia de deformacdo do material, dos filmes € uma
propriedade de muita importancia a ser examinada. A alta resisténcia mecanica em
materiais puros, normalmente, proporciona tenacidade baixa. Mas, o incremento de
nanomateriais, como fase dispersa, pode aumentar a tenacidade do material sem
diminuir a resisténcia mecanica dele. E isso pode ser confirmado neste trabalho,
pois o incremento de NCCB na fase continua dos biopolimeros (gelatina e HPMC)
fez com que aumentasse consideravelmente a tenacidade dos bionanocompdsitos,
36,33 % para G/NCCB e 99,54 % H/NCCB. Ja para a pectina teve um pequeno
aumento de 0,32 % na tenacidade.

Foi observado que para os teores acima de 10 % em massa de NCCB para a
matriz gelatina, 9 % para a pectina e 8,5 % para HPMC, os valores das propriedades
mecanicas nao apresentaram diferenca significativa (p < 0,05), portanto, nao
convém acrescentar teores superiores de nanocristais. Este comportamento pode
estar relacionado aos processos de percolacdo e de autoaglomeracdo de NCCB que

foram avaliados.
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Varios estudos mostraram que a introducao de nanocristais ou nanofibras de
celulose reforcam significativamente uma seérie de polimeros devido a formacéao de
uma rede tridimensional de ligagBes de hidrogénio dentro das matrizes poliméricas
(GOMRI; CRETIN; SEMSARILAR, 2022). Essa interagdo pode ser fortemente
afetada pela exposicdo do material a agua. Em alguns casos a absorcdo de agua
pode ser governada pela matriz polimérica, em outros € transportado pela rede
celulésica do reforgo.

A Figura 14 apresenta efeitos combinados das variaveis independentes
(matriz e percentual em massa de reforco) sobre a resisténcia a tracao (A), modulo
de Young (B), deformacéo especifica (C) e tenacidade (D) dos dados experimentais
apresentados na Tabela 2. Posteriormente, estdo apresentadas o modelo final,

conforme as equacdes (5) resisténcia a tracdo, (6) moédulo de Young, (7)

deformacédo especifica e (8) tenacidade, para prever as respostas para um
determinado nivel de cada fator.

Figura 14 — Graficos de superficie 3D de fatores de interacéo e variaveis de resposta
mostrando efeito das propriedades mecanica entre as matrizes e percentual de

reforco
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Fonte: prépria autora.
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Resisténcia a tracdo (MPa) = -4,4064E10° + 8470,8324x + 23,9424y — 40,7021x2

- 0,2095xy — 0,0411y?

equacao (5)

Modulo de Young (MPa) = 6534,5398 — 128,3255x — 4,5423y + 0,6301x? + 0,0457xy

— 0,003y? equacao (6)

Deformacéao especifica (%) = 4864,6535 — 91,2923x + 0,632y + 0,4283x2 - 0,0063xy
+0,0011y2 equacao (7)

Tenacidade (x108 J/m3) = -2,8021x10° + 5479,1021x + 435,9748y — 26,7634x2

- 4,1565xy + 0,0342y2 equacao (8)

onde x (matriz biopolimérica), y (% de reforco) e xy (interacdo entre matriz
biopoliméria e % de reforco).

Os coeficientes positivos mostram os efeitos positivos dos fatores nas
respostas enquanto os sinais negativos indicam efeitos opostos nas respostas.

O tipo de biopolimero e os NCCB contribuiram para a obtencdo de
bionanocompositos com alta resisténcia a tragdo, e em cada matriz os NCCB
apresentaram efeito positivo. Isso se da devido a sua configuracao estrutural que em

rede inibe a mobilidade molecular (OYEOKA et al., 2021). Portanto, o0s

bionanocompdsitos a base de gelatina apresentaram maiores valores de resisténcia

a tracdo. O efeito combinado dos NCCB com cada matriz mostrou positivo para o

modulo de Young. Os valores desta propriedade foram superiores para os filmes a
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base de pectina. Os filmes de HPMC deformaram mais, além de apresentarem uma
Otima tenacidade. Assim, os filmes de gelatina e pectina podem ser aplicaveis em
embalagens que se faz necessario maiores cargas, porém deve-se atentar para ndo
chegar na maxima pois a tensdo Ultima € a tensdo de ruptura, e o0s

bionanocompdsitos de HPMC em embalagens que exigem boa tenacidade.

5.3.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua de um filme € uma propriedade de estado
estacionario que descreve a taxa de passagem (transmissédo) de vapor dagua por
unidade de é&rea através do filme submetido a uma dada diferenca de umidade
relativa, a uma determinada temperatura. A permeabilidade depende da difusao
(fator cinético) e da sorcdo (fator termodinamico) do penetrante, sendo a agua a
molécula difusora mais comum. A transferéncia de vapor de agua através de filmes
hidrofilicos depende também do gradiente de pressdo parcial, porém, a
permeabilidade ndo € uma propriedade inerente dos filmes hidrofilicos (OYEOKA et
al., 2021; TIEN et al., 2023).

A regulacao da transferéncia de vapor de agua entre o alimento e o ambiente
externo é uma das condicbes mais importantes que afetam a qualidade dos
materiais de embalagem (REN; QIANG; CHEN, 2022). Além disso, um valor mais
alto de PVA aumentara a atividade de agua nos alimentos, levando a contaminacao
e deterioracdo (GUO et al.,, 2023; OYEOKA et al., 2021). Quando esses filmes
atuam como fortes barreiras contra vapor de agua, isso pode melhorar
significativamente a vida util, a qualidade e a boa aceitacdo do alimento (YANG et
al., 2023). Portanto, é necessario manter o PVA tdo baixo o quanto que possivel
(LUO et al., 2022; TIEN et al., 2023; TYUFTIN; KERRY, 2021; YAO et al., 2023).

Os valores de PVA de diferentes filmes de gelatina, pectina e HPMC foram

avaliados e os resultados sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15 — Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes

0,051
0,40 a 0,011
0,016 a
S a W :
0,35 T
% I 0011 0035
] b
% ~ 0.30 4 0,038 ‘ 0,020 T [ 0,014
T a b T b
S S [ T oom J I
= 0,006 b
g © 0,25 a 0’221 0,014 | T
o o a 1
© < 0,204 17
o X 1 |TT
S E
S £
S £ 0,15
= O
o=
©
Q 0,10
£
[}
o 0,05
0100 | | | | | | | | | | | |

G0 GS% GlO% G15% I:)0 P4% I:)9% P14% HO H3,5% |_|8,5% H13,5%
Filmes

O erro padrao € representado pela barra de erro das andlises realizadas em triplicata (n = 9). abc

Letras diferentes indicam uma diferenca significativa (p < 0,05).

Fonte: prépria autora.

Comparando com o valor de PVA do filme controle de gelatina, com
concentragbes crescentes de NCCB, a PVA dos filmes nanocompdsitos
correspondentes mostrou uma tendéncia decrescente. A PVA do filme de gelatina
nédo reforcado foi de 0,2386 g.mm.kPa'.h-.m>, enquanto a de filmes reforcados com
NCs com 5 %, 10 % e 15 % em massa diminuiu para 0,2242 g.mm.kPat.ht.m=2,
0,2026 g.mm.kPalhlm2? e 0,2002 g.mm.kPal.hlm? respectivamente. Estes
resultados mostram uma indicacdo de que a adicdo de NCs na gelatina apresentou
um efeito positivo na PVA dos filmes bionanocompdsitos resultantes, e isso pode
estar associado que menos grupos hidrofilicos estavam disponiveis no filme de
gelatina, reduzindo a afinidade do filme com as moléculas de agua (RIAHI et al.,

2023). Nos filmes Go as moléculas de agua permeiam diretamente ao longo da
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direcdo perpendicular a superficie do filme, mas, em filmes bionanocompdsitos as
regides cristalinas nos nanocristais os tornam barreiras e as moléculas de agua sao
forcadas a se mover em torno dos NCs em um percurso aleatorio,
consequentemente, o caminho de difusdo percorrido aumenta e o processo de
difusdo diminui (RIAHI et al., 2023; YANG et al., 2023; YAO et al., 2023). Os valores
de PVA obtido neste estudo séao inferiores aos relatados no trabalho de Oyeoka et
al. (2021), que trabalharam com filmes a base de gelatina e alcool polivinilico
reforgados com nanocristais de celulose isolados de fibra de aguapé.

A PVA do filme controle de pectina (Po) foi de 0,3404 g.mm.kPatl.h-t.m?2. Apés
a adicao de 4 %, 9 % e 14 % em massa de nanocristais, a permeabilidade foi para
0,3306 g.mm.kPal.htm?, 0,2602 g.mm.kPal.hlm? e 0,2362 g.mm.kPal.htlm?,
respectivamente. Esses resultados podem estar atribuidos ao aumento das
densidades nos filmes com a pectina e a presenca de dominios cristalinos, tornando
a estrutura do filme a base de pectina mais compacta, levando assim a um aumento
da resisténcia a permeabilidade de vapor de 4gua (REN; QIANG; CHEN, 2022).

Os valores de PVA dos filmes de HPMC também podem ser visualizados na
Figura 15. A adicdo de NCs diminuiu significativamente (considerando p < 0,05 em
relacdo ao controle) a PVA dos filmes nas diferentes concentracdes trabalhadas. Os
resultados encontrados foram: Ho 0,3572 .mm.kPa*.h"t.m2, Hzas% 0,2992 .mm.kPa-
1 h1.m2, Hss% 0,2822 .mm.kPal.ht.m2 e Hizs% 0,2698 .mm.kPa1.ht.m=2.

Afinal, a PVA reduzida pode ser devido aos NCs impermedveis que foram
bem dispersos na matriz e ao efeito de um caminho tortuoso produzido pelos
mesmos (DOS SANTOS et al., 2023; WANG et al., 2022). Portanto, as propriedades
de barreira melhoradas observadas para a adicdo de nanocristais de celulose estéo
associadas a um aumento da densidade (densificacdo) dos filmes (NASCIMENTO et
al., 2021). Esses resultados estdo de acordo com as propriedades de resisténcia
mecanica aumentada dos filmes bionanocompdsitos.

Em relacdo as matrizes estudadas, os resultados encontrados mostram que o
comportamento dos filmes a permeabilidade de vapor de agua foi semelhante, a
pequena diferenca foi devido a espessura dos filmes. Pesquisas anteriores relataram
gue o aumento da espessura de filmes hidrofilicos aprimora a permeabilidade ao
vapor de agua (OYEOKA et al., 2021; TIEN et al., 2023). E o controle da espessura
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pelo método casting é bem dificil, principalmente para as soluc¢des filmogénicas

Mmuito viscosas.

5.3.3 Angulo de contato

A molhabilidade e a caracteristica hidrofilica/hidrofébica da superficie do filme
foi investigada pela medi¢&o do angulo de contato com a agua.

Nas interagdes liquido—solido, um alto angulo (> 90°) indica que o liquido tem
dificuldade em se mover na superficie sélida e pode ser preso por barreiras de
energia de superficie, entretanto, a superficie do material € geralmente considerada
hidrofébica. Em contraste, um baixo angulo (< 90°) permite que os liquidos deslizem
facilmente para fora da superficie devido as forcas coesivas serem superiores as de
adeséao do fluido portanto, o material de contato possui natureza hidrofilica (WANG
et al., 2021; HSIEH; CHIEN, 2023).

A Tabela 3 mostra os resultados médios de angulo de contato, da
extremidade esquerda e direita da gota, para diferentes amostras emt = 0 s (tempo

inicial).

Tabela 3 — Angulo de contato dos filmes no tempo inicial

Filmes Angulo de contato (°)
Go 54,46 + 1,612
Gs% 55,26 + 3,102
G1o% 63,19 + 3,092°b
Gis% 68,08 + 7,91P
Po 56,88 + 6,802
Paw 58,39 + 7,652
Pov 61,26 + 9,982
P14% 63,94 + 6,492
Ho 60,34 + 0,122
Hs 5% 65,63 + 7,682

Hs 5% 71,43 + 2,042
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H13,5% 70,02 + 7,142

Os valores séo expressos como a média £ DP (n = 9). Sobrescritos diferentes dentro de uma coluna

indicam diferencas significativas entre os filmes (p < 0,05).

Fonte: autoria prépria.

O angulo de contato médio com a agua da superficie do filme Go foi de
54,46° (< 90°), logo, a superficie é hidrofilica. Apos a adi¢cdo de 10 % em massa de
NCCB, aumentou o angulo de contato médio para 63,19° e com 15 % em massa de
nanocristais o valor subiu para 68,08°, assim sendo, o reforco de NCCB diminuiu a
molhabilidade e a hidrofilicidade dos filmes a base de gelatina. Porém, o angulo de
contato médio intrinseco € menor que 90°, o qual pode-se deduzir ao estado de
molhamento (HSIEH; CHIEN, 2023).

Para Po, 0 angulo de contato médio com a agua da superficie do filme foi de
56,88° e nos filmes bionanocompdsitos o reforco cristalino possibilitou que os
valores dos angulos de contato com a agua da superficie aumentassem
moderamente, todavia, a alteracdo nao foi significativa. Todos os valores de angulo
de contato obtidos indicam que a superficie do filme é hidrofilica, em virtude da
abundancia de grupos OH presente na estrutura da pectina (WANG et al., 2021).

Em Ho o angulo de contato médio encontrado foi 60,34°, ao adicionar 8,5 %
(71,43° £ 2,04) e 13,5 % (70,02° = 7,14) em massa de NCCB na matriz HPMC,
notou-se um aumento moderado dos angulos. O maior valor do angulo de contato
com a agua dos filmes HPMC ocorreu porque as interacdes de ligacao de hidrogénio
entre HPMC e NCCB aumentou a capacidade da HPMC de formar pontes de
hidrogénio com a 4gua. Yan et al. (2023) relataram que ao adicionar nanocristais de
celulose na matriz & base de alginato de sodio, diminuiu a hidrofilicidade dos filmes,
uma vez que os cristais de celulose eram altamente cristalinos.

Dentre as matrizes gelatina, pectina e HPMC, os bionanocompdésitos a base
de HPMC mostraram valores melhores de angulo de contato médio, o que pode ser
considerado um material potencial para aplicagdo em filmes.

Na Figura 16 € possivel verificar a alteracdo da medida dos angulos de

contato médio durante 60 segundos (tempo de duracdo do ensaio), as imagens das
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gotas formadas sobre cada tipo de filme e os angulos formados entre a gota e o

filme no tempo inicial registrado no teste.

Figura 16 — Angulo de contato dos filmes e imagens das gotas em 0 s
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Fonte: autoria propria.

5.3.4 Umidade

A capacidade de um filme de ser resistente a umidade € uma propriedade
imprescindivel na aplicacdo de embalagens, especialmente itens alimenticios para
armazenamento, portanto, a determinacao qualitativa e/ou quantitativa em filmes é
sempre interessante.

As moléculas de agua em filmes podem propiciar um problema quando
afetam as propriedades fisicas do material, isso ocorre devido aos seus fortes
efeitos plastificantes. Entretanto, quando o teor de umidade no filme aumenta, a
coesdo e a adesdo entre as moléculas diminuem, levando assim ao declinio dos
valores de resisténcia mecénica do filme (BERGO; MORAES; SOBRAL, 2013;
WANG et al., 2021). A gelatina, pectina e HPMC sao materiais altamente hidrofilicos
e essa é uma de suas principais desvantagens na embalagem. No entanto, essa
desvantagem € de grande importancia para facilitar a degradagdo dos materiais de
maneira ambientalmente correta. Sua hidrofilicidade se deve a numerosos grupos
hidroxila que os tornam altamente polares e, portanto, sensiveis as moléculas de
agua (OYEOKA et al., 2021).



75

Os resultados de umidade de agua do filme de gelatina ndo reforcado (Go) e

dos filmes de gelatina reforcados com 5 %, 10 % e 15 % em massa de NCCB foram

investigados e estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Umidade dos filmes a base gelatina, pectina e HPMC

Filmes Umidade (%)
Go 17,542 £ 0,70
Gs% 15,50° + 0,57
G1o% 14,65 + 0,60
Gis5% 14,00 + 0,64
Po 13,992 £ 0,23
Pag 13,062 £ 0,75
Po% 12,512 £ 0,25
P14% 12,772 £ 0,47
Ho 6,652+ 0,31
H3,5% 6,482+ 0,34
Hs,5% 6,052 + 0,32
H13,5% 5,832+ 0,35

Os valores sao expressos como a média £ DP (n = 9). Sobrescritos diferentes dentro de uma coluna

indicam diferencas significativas entre os filmes (p <0,05).

Fonte: autoria propria.

Os filmes Go, Gs», Giow € Gisw apresentaram umidade de 17,54 %, 15,5 %,

14,65 % e 14,0 %, respectivamente. Enquanto para os filmes Po foi de 13,99 %, e ao

adicionar 4 %, 9 % e 14 % em massa de NCCB o0s resultados de umidade

diminuiram para 13,06 %, 12,51 % e 12,77 %, respectivamente. Observa-se que a

adicdo de nanocristais de celulose diminuiu a umidade dos filmes. Esse decréscimo
na umidade também foi encontrado no estudo de Oyeoka et al. (2021) com adicao

de NCs em gelatina/alcool polivinilico. A incorporagdo de NCs normalmente

apresenta resultados melhores pois, a formacdo de estrutura tridimensional

compacta por pontes de hidrogénio entre a matriz polimérica e as moléculas de NCs
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limita a absorcdo de agua, seja por sor¢cdo quimica, adsor¢cdo e condensacao
multicamadas, logo diminui a possibilidade de retencdo de moléculas de agua na
estrutura (ABE; BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021; OYEOKA et al., 2021). Esse
fendmeno restringe a mobilidade da cadeia, reduz a quantidade de grupos hidroxila
livres da matriz e ndo permite a penetracdo de agua pelo sistema molecular.

Os filmes de HPMC apresentaram valores de umidade inferiores em relacdo
aos filmes de gelatina e pectina. Os valores de umidade obtidos foram 6,65 %, 6,48
%, 6,05 % e 5,83 % para os filmes Ho, Hssw, Hss»w e Hissw, respectivamente.
Portanto, constata-se que os valores de umidade diminuiram ao adicionar 0s
nanocristais. Ao inserir 3,5 % em massa de NCs a umidade diminuiu (~ 2,56 %) ja,
ao adicionar 8,5 % de massa de nanocristais a umidade do filme diminui 9,02 % e
com 13,5 % de nanocristais a umidade reduziu 12,33 %, em relagdo ao filme
controle. Segundo Dharmalingam e Anandalakshmi (2019), os filmes a base de
HPMC apresentam niveis razoaveis de umidade. Pitpisutkul e Prachayawarakorn
(2022) relataram que a umidade de filmes a base de HPMC é aumentada quando
estd associado a outro polimero natural hidrofilico, j& que apresenta excelente
biocompatibilidade com uma gama de biopolimeros naturais.

Contudo, no geral a umidade dos bionanocompdsitos diminuiram em relacéo
aos respectivos filmes controle. Esta resposta, mediante a adicdo de NCs, prova que
a formacado da rede de percolacdo evita o inchamento do filme que é acompanhado
pela reducdo do aprisionamento de moléculas de agua (OYEOKA et al., 2021).
Assim sendo, a incorporacdo de nanocristais de celulose tem como objetivo néo
apenas aprimorar as propriedades mecanicas dos filmes, mas também elevar a

resisténcia a umidade e garantir estabilidade em ambientes de alta umidade.

5.3.5 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) dos filmes puro e

bionanocompadsitos

5.3.5.1 Micrografias das superficies dos filmes e das regides de fratura dos

filmes resultante do ensaio mecanico de tragcéo

A estrutura final do filme € influenciada tanto pelas interacdes dos
componentes presentes nele quanto pelas condicbes de secagem da dispersao

utilizada para sua formacédo. Essa estrutura exerce um impacto significativo sobre as
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diversas propriedades do filme. Nesse sentido, a analise microestrutural dos filmes
fornece informacdes relevantes sobre o arranjo dos componentes, que por sua vez,
permite que os valores obtidos para a resisténcia a permeabilidade de &gua ou
propriedades 6pticas possam ser compreendidas com mais facilidade (JIMENEZ et
al., 2012).

As Figuras 17 (A) mostram as micrografias das superficies dos filmes. Para as
amostras puras, as superficies dos filmes sdo uniformes e lisas sem qualquer
aglomeracdo. Apds a insercdo de nanoparticulas de celulose, nota-se o
aparecimento de granulos brancos dispersos aleatoriamente nas superficies das
amostras. O numero de granulos, aparentemente, aumentou com a concentragao de
NCCB, o que indica que os granulos poderiam ser de NCCB. Porém, as micrografias
nao mostram nanoparticulas aglomeradas.

Foram também avaliadas as superficies em corte transversal das amostras,
na fratura, que foram submetidas ao ensaio mecanico de tracao, ilustrada na Figura
17 (B). As micrografias apresentam a morfologia dos filmes formados de gelatina,
pectina e HPMC com teores variados NCCB em cada matriz. Nota-se que as regides

sdo homogéneas, sem presenca de pontos residuais, ou seja, pontos de entalhe.

Figura 17 — Micrografias das superficies dos filmes (A) e das regides de fratura
mecanica (B) dos filmes puro e bionanocompdsitos (magnificagéo de 2500 vezes;
barra = 10 um)
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Fonte: prépria autora.

O filme de gelatina formado sem adicdo de NCCB, Go (B), apresentou uma
aparéncia grosseira e estruturada aberta. Esta estrutura morfolégica de filme
proporcionou menores valores nas propriedades mecanicas em comparagcdo com
estruturas de filme que foram formados com adi¢céo de NCCB. A presenca de NCCB
proporcionou aos filmes estruturas mais compactas. Assim, os NCCB nos filmes
também serviram para atuar como uma substancia de enchimento dentro da rede
intersticial.

Niveis mais altos de adicdo de NCCB em nas solugbes filmogénicas
resultaram em filmes mais resistentes mecanicamente. No entanto, a elasticidade

diminuiu & medida que o nivel de NCCB aumentou. Essa observacdo também pode
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ser explicada pelos NCCB ocupando os espacos dentro da rede dos polimeros,

limitando a capacidade de estiramento e mobilidade das cadeias.

5.3.5.2 Micrografias de filmes fraturados criogenicamente

As morfologias das superficies das secdes transversais crio-fraturadas dos
filmes sdo mostradas nas Figuras 18. As imagens MEV indicaram que todas as
superficies das amostras de filme estdo compactas e homogéneas. Malik, Mitra e
Kaushal (2023) descreveram em seus trabalhos que geralmente a suspensdo de
biopolimeros impede a interacdo eletrostatica de nanoparticulas por estabilizacao
estérica, mas, em maior concentracdo de nanoparticulas a interacdo eletrostatica se

torna mais dominante e a aglomeracao das nanoparticulas podem ocorrer.

Figura 18 — Micrografias de superficie criofraturada dos filmes puro e

bionanocompdsitos (magnificacdo de 2500 vezes; barra = 10 um)




Fonte:

prépria autora.
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5.3.6 Difratometria de raio X (DRX)

A cristalinidade € um fator importante que influencia especificamente as
propriedades mecéanicas dos materiais. Os difratogramas de raio X e indice de
cristalinidade, dos nanocristais de celulose bacteriana e dos filmes estédo

apresentados na Figura 19 e Tabela 5, respectivamente.

Figura 19 — Difratogramas de raio X de filmes de gelatina (A), pectina (B) e HPMC
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Fonte: autoria propria.

Tabela 5 — indice de cristalinidade dos NCCB e dos filmes

Filmes

Cristalinidade

Acristali Area
cristalina Total (%)

NCCB

2985,96 4346,89 68,69

84
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Go 185,70 1811,28 10,25
Gs% 1236,15 3893,72 31,75
Gio% 834,35 2414,21 34,56
Gis% 2008,24 4502,23 44 61
Po 607,38 2038,92 29,79
Pav 1140,08 2890,47 39,44
Pov 1668,05 3161,98 52,75
P14% 1272,21 2398,65 53,04
Ho 717,85 3815,74 18,81
H3,5% 1019,78 2565,78 35,19
Hs,5% 1140,29 3174,10 38,78
H13,5% 1158,21 2904,37 39,88

Fonte: autoria propria

O padrdao DRX dos nanocristais de celulose, intensidade de pico no angulo de
Bragg 20 aproximadamente 14,52° e 22,58°, correspondendo ao plano de rede (1 0
-1) e (2 0 0) respectivamente, mostram picos tipicos de celulose | (ARSERIM-
UCARA et al., 2021; BENITO-GONZALEZ et al., 2022; OYEOKA et al., 2021). Estes
valores estdo de acordo com o trabalho de Vasconcelos et al. (2017) que citam que
0s picos tipicos de celulose bacteriana cristalina sao trés, 26 = 14,5°, 16,4° e 22,5°.
Buruaga-Ramiro et al. (2023) encontraram picos em angulos de difracdo 26 = 16,5° e
22,7° para a celulose bacteriana na forma cristalina tratada com enzimas, e com
grau estimado de indice de cristalinidade de 85 %. Pode-se notar também nas
Figuras 19 auséncia de outros picos largos e achatados nos difratogramas dos
NCCB, que poderiam estar associados a estrutura amorfa ou semicristalina da
celulose (XUE et al.,, 2023), denotando assim que extragcdo dos nanocristais da
celulose bacteriana foi extremamente eficiente.

O grau de cristalinidade das fibras naturais € melhorado pela remocéao dos
constituintes ndo cristalinos das fibras através da hidrdlise acida. No processo da
hidrdlise, os ions hidrébnio penetram nas zonas amorfas, promovendo a clivagem
hidrolitica das ligagbes glicosidicas liberando cristalitos individuais, enquanto as
zonas cristalinas séo mais resistentes ao ataque quimico (OYEOKA et al., 2021).
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O indice de cristalinidade dos nanocristais extraidos da celulose bacteriana
neste estudo foi 68,69 % (calculado de acordo com a Equacdo 2) e pode ser
observado na Tabela 5. Nascimento et al. (2021) relataram que o arranjo espacial da
celulose bacteriana fornece alta cristalinidade, até 80-90 %, significativamente maior
do que 40-60 % associado a celulose derivada de plantas. Vasconcelos et al. (2017)
sintetizaram nanocristais de celulose bacteriana em hidrélise acida, modos variados
de concentracdo de &cido sulfurico e tempo de hidrélise (H2SO4 a 65 % (v/v) no
tempo de 120 min). Em condi¢bes similares em que foi executada a extracao de
nanocristais bacteriana neste trabalho, o indice de cristalinidade dos nanocrisitais
obtidos foi somente 22 %, e as melhores condicdes encontradas foi na concentracao
do &cido 50 % (v/v) por 60 e 120 min, com indice de 91 e 92 %, respectivamente.
Portanto, a diferenca no indice de cristalinidade pode ser decorrente das condi¢cdes
de hidrélise utilizadas na extracdo dos NCs, condi¢cdes severas podem resultar em
uma provavel mudanca na orientacdo das cadeias de celulose (OYEOKA et al.,
2021; VASCONCELOS et al., 2017).

Os padroes de difracdo de raios X (Figura 19 (A)) refletem a variacao
estrutural de agregacédo das cadeias de gelatina nos diferentes filmes. A estrutura de
hélice tripla estavel presente no coldgeno € composta por trés cadeias peptidicas de
colageno independentes que sédo acopladas entre si por meio de pontes de
hidrogénio, mantendo a estrutura de hélice tripla entrelagcada (CHEN et al., 2023). A
gelatina € o produto da desnaturacdo térmica do colageno, que preserva certas
sequéncias de aminodcidos para se automontar em estruturas de hélice tripla
semelhantes ao colageno durante a formacéo do filme. Como mostrado na Figura 19
A, o difratograma DRX do filme gelatina tem dois picos de difracdo em 20 = 7,7 ° e
20 = 22,16°, representando o coldgeno como estrutura de hélice tripla e a fase
amorfa de cadeias de hélice simples livres, respectivamente, indicando a
cristalizacdo parcial do biopolimero (10,25 %) (CHEN et al., 2023). A presenca
destes picos esta consoante com a literatura (CANDRA et al.,, 2023). Conforme
ilustrado na Figura 19 (A), o pico 208 de 7,7 ° da gelatina se intensificou na presenca
de NCCB, formando uma estrutura semicristalina em vez de uma estrutura amorfa
gue ocorreu naturalmente no biopolimero puro. Os bionanocompdsitos se mostram
mais cristalinos o que pode ser observado pela presenca dos picos em 20 de 7,7 °,
17,08 ° e 22,58 °. Logo, os percentuais de cristalinidade dos bionanocompdsitos
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Gsw, Giow € Gisyw foram 31,75 %, 34,56 % e 44,61 %, respectivamente. Bradbury e
Martin (1952) apud Wang et al. (2009) relataram que valores mais altos de
resisténcia a tracdo associados a filmes de gelatina podem ser atribuidos a maior
cristalinidade e ao grau de orientacao dessa cristalinidade em tais filmes.

Os filmes de pectina exibem estruturas amorfas e semicristalinas que podem
incorporar particulas, aditivos, agua ou cargas para melhorar a capacidade de
retencdo de compostos hidrofilicos (CANDRA et al., 2023). Os difratogramas de
DRX da pectina e dos seus bionanocompdsitos mostraram a mudanca estrutural e a
diferenca na cristalinidade entre os filmes (Figura 19 (B) e Tabela 5). O espectro de
DRX sugeriu que o filme Po tem uma estrutura amorfa, de acordo com o pico largo e
achatado apresentado no difratograma (CANDRA et al., 2023; XUE et al., 2023).
Com a adicdo de NCCB, os filmes bionanocompésitos de pectina apresentaram
alteracdes na estrutura cristalina com base no surgimento de um pico intenso em 206
de 22,58 ° atribuido do NCCB. Esse pico indicou a alta cristalinidade dos filmes
bionanocompoésitos de pectina causada pelo arranjo intrinsecamente ordenado da
cadeia de NCCB. O percentual de cristalinidade dos filmes bionanocompdsitos foram
39,44 % (Paw), 52,75 % (Pox) e 53,04 % (Pi14%). Entretanto, o aumento da
cristalinidade incorporou uma estrutura de rede mais ordenada nos filmes compostos
de pectina (XUE et al., 2023). Os dados de DRX correlacionaram-se bem com a
resisténcia a tragdo aumentada nos filmes compdésitos de pectina.

Os padrbes de DRX dos diferentes filmes de HPMC/NCCB séao mostrados na
Figura 19 (C). A estrutura semicristalina de HPMC mostrou os picos em 26 igual a
9,3 ° e 20,02 °, e o indice de cristalinidade foi de 18,81 % (Tabela 5), o que esta
consistente com os resultados relatados em pesquisas da literatura (PITPISUTKUL;
PRACHAYAWARAKORN, 2022). Nos filmes bionanocompoésitos, Hss%, Hss%n €
Hi3,5%, 0S picos foram em 28 = 14,52 ° e 22,58 °, porém, com maior intensidade no
filme reforcado com 13,5 % em massa de nanocristais. Os picos em 20 = 14,52° e
22,58 ° sao provenientes dos nanocristais, ja que a banda larga em 20 de 9,3 ° na
HPMC esta associada a regifes semicristalinas, e a incorporacdo dos NCs levou a
formacdo de regides organizadas. O aumento da cristalinidade em filmes de
HPMC/NCCB foi causada pela interacdo intermolecular entre HPMC e NCCB. O
percentual de cristalinidade para os bionanocompasitos foram 35,19 % (Hss%), 38,79
% (Hs,5%) € 39,88 % (H13,5%).
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Por fim, os resultados de DRX mostraram que a medida que vai aumentando
o percentual de nanocristais os picos vao ficando mais intensos, representando

assim um aumento da cristalinidade.
5.3.7 Anélise por espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica importante para determinar
as mudangas estruturais quimicas entre e dentro das moléculas, que podem ser
determinadas pela intensidade e deslocamento das bandas de absor¢éo. Portanto, a
FTIR foi aplicada com intuito de detectar interacdes quimicas entre as matrizes e o
agente de reforco, na faixa de 400 para 4000 cm. Os espectros de absorcéo na
regido do infravermelho dos fiimes a base de gelatina, pectina, HPMC, os
respectivos bionanocompositos de cada matriz e dos NCCB estdo apresentadas na
Figura 20.

Figura 20 — Espectros de absorcdo na regido do infravermelho de filmes puros,

bionanocompdsitos a base de gelatina, pectina e HPMC, e de NCCB
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Fonte: autoria propria.
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Em relacdo ao espectro dos NCCB, pode-se observar uma banda larga em

torno de 3000-3700 cm* atribuida as vibragbes de estiramento O-H, presente nos

NCCB e moléculas de agua, e vibragdes de flexdo de ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares (AKHILA et al., 2023; MOURA et al., 2011; OYEOKA et al., 2021). A

absorcao referente ao estiramento da ligagdo do C—-H pode ser observada em 2897
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cm™t (OYEOKA et al., 2021), vibracdes de flexdo O-H da agua absorvida em 1642
cm™, vibragdes de flexdo no plano H-C-H e O-C-H em 1432 cm™ (FENG et al.,
2023), deformagdo angular simétrica de ligagbes C-H entre 1366 e 1340 cm™
(VASCONCELOS et al., 2017), vibracdes de estiramento C-O entre 1159 e 1036
cm™, flexdo de O-H em ligagbes B—glicosidicas entre as unidades de anidroglicose
em 898 cm™ e flexdo fora do plano de C-OH entre 668 e 550 cm™ (FENG et al.,
2023).

Nos espectros de filmes puro e bionanocompdsitos preparados com gelatina e
NCCB foi verificado banda de amida em 3306 cm™ correspondente ao alongamento
de N-H e O-H. Banda em 2950 cm™, associada com os modos simétricos e
assimétricos de C-H (ZHONG et al., 2023). O pico em 1656 cm™ corresponde a
vibracdo de estiramento de C=0 do grupo amida |, enquanto o pico em 1538 cm™ é
devido ao acoplamento da ligagdo N-H e ao alongamento da ligagdo C—N do grupo
amida Il (LIN, L. et al., 2023; OYEOKA et al., 2021). A banda em 1238 cm™ pertence
a amida Il (flexdo N-H e alongamento C-N) (LEITE et al., 2020; LIN, L. et al., 2023).
Alongamento de C-O e N-H, que correspondem as bandas de amida lll, exibidas
pelo pico designado em 1068 cm™. E a adicdo de NCCB dificiimente afeta os picos
no espectro FTIR do filme composto.

Em todos os espectros de filmes a base de pectina, tanto o puro quanto o
bionanocompdsito, uma banda larga caracteristica das vibracbes de estiramento de
grupos hidroxila (—OH) esta presente na faixa de 3552-3300 cm™ (REN et al., 2023).
Os picos observados em 2946 cm™ estdo relacionados as vibragdes C-H de ésteres
metilicos de acidos galacturdnicos tanto na pectina quanto nos bionanocompésitos
(SUN; WEI; XUE, 2023). A banda de absorcdo em 1748 cm™ esta atribuida a
vibragbes de estiramento —-C=0 de éster (-COOCHs3) e ion carboxilato (-COO)
(AKHILA et al., 2023; MOREIRA et al., 2013). Além disso, duas bandas de vibragéo
adicionais relacionadas a grupos carboxilicos (COO-) em sua forma carboxilato
foram observadas nos espectros dos filmes de biopolimero puro: estiramento
assimétrico em 1616 cm™ e estiramento simétrico em 1440 cm. A regido espectral
abaixo de 1400 cm™ abrange a regido que contém sobreposicdo altamente
complexa de bandas de vibracdo esqueléticas de C-O e C-C de ligagdes

glicosidicas e anéis piranodides de polissacarideos (MOREIRA et al., 2013).
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A partir dos espectros dos bionanocompositos a base de HPMC, o pico de
vibracdo de alongamento de O-H esta em 3463 cm™ (DU et al., 2020) e o pico de
vibracdo de estiramento de C-H nos grupos -CHs e ~CH2 est4d em 2930 cm™ (REN
et al., 2023). Para o grupo metoxi (CH3O) a banda de absorcdo é exibida em 1523
cm?® (RANIA et al., 2018). A vibragcdo referente a deformacdo axial da ligacdo
C-0-C pode ser analisada na regido entre 1063 e 1122 cm™ e flexdo C-OH fora do
plano em 667 cm™ (FENG et al., 2023; PITPISUTKUL; PRACHAYAWARAKORN,
2022).

A obtencado de informacgdes sobre a presenca dos NCCB no nanocompdésito
via analises FTIR é especialmente dificil, uma vez que ambos os componentes séo
polissacarideos e, portanto, exibem bandas no mesmo intervalo de nimero de onda
(MOURA et al., 2011).

5.3.8 Propriedade Optica — Transparéncia

A propriedade Optica, transparéncia, dos filmes € um dos aspectos mais
importantes que afetam a aceitacdo do cliente, pois permite a visualizacdo pelo
consumidor do alimento que esta sendo vendido (GUO et al., 2023; LIN, X. et al.,
2023). Em contrapartida, a luz excessiva pode promover a oxidacao e degradacao
dos alimentos, reduzindo assim a sua qualidade. Portanto, a propriedade de barreira
a luz adequada é uma caracteristica desejada para filmes de embalagem de
alimentos (LI et al., 2023).

A luz UV direta pode prejudicar a qualidade nutricional, produzir sabores
putridos inesperados e tem uma atividade peroxidante significativa em lipidios,
incluindo acidos graxos insaturados e colesterol (EZATI et al., 2023; GUO et al.,
2023; LEITE et al., 2020; SUN; WEI; XUE, 2023). Além disso, uma propriedade
importante da luz ultravioleta que a distingue da luz visivel é que ela pode ionizar
moléculas e estimular rea¢des quimicas (EZATI et al., 2023). Portanto, é necessario
desenvolver filmes que tenham boas propriedades de protecdo UV, boa aparéncia e
transparéncia. Assim, a vida de prateleira e a aceitacdo do consumidor em alimentos
revestidos com filmes podem ser aumentadas (LUO et al., 2023).

A transmitancia de luz dos filmes em 200-800 nm foi medida para investigar

sua transparéncia e propriedades de barreira a luz. A Figura 21 ilustra o



92

comportamento dos feixes de luz ultravioleta e visivel ao incidir nas amostras dos

bionanocompadsitos, e a Figura 22 mostra a aparéncia visual dos filmes puros e dos
bionanocompadsitos com maior teor de NCCB.

Figura 21 — Espectros de transmitancia UV-vis dos bionanocompadsitos
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Figura 22 - Aparéncia visual de filmes a base de gelatina, pectina, HPMC

puros e incorporados com diferentes teores de NCCB
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A radiagcédo UV, faixa de 200-400 nm, subdivide-se em UV-A (315-400 nm),
UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nm), como pode ser observada nas Figuras
21 (EZATI et al., 2023; LI et al., 2023). Os filmes tém baixa protecdo a radiacao
UV-A, pois apresentam valores altos de transmitancia, e os NCCB fizeram com que
os valores das transmitancias nesta faixa (315-400 nm) diminuissem. Em 400 nm na
Figura 21 (A), constata-se que os filmes Go e Gs% apresentaram transmitancia de 98
%, G1o%n 96 % e Gisw 94 %; pode-se identificar na Figura 21 (B) que a transmitancia
em Po € de 93 %, Paw 89 %, Po» 88 % e Piaw 85 %; e a partir da Figura 21 (C)
constata-se a transmitancia em Ho de 98,9 %, Hss% € Hss% 98 %, € Hizsw 97 %.
Porém, nas faixas de 280-315 nm (UV-B) e 200-280 nm (UV-C), nos
bionanocompoésitos a base de gelatina e pectina, o aumento da concentracdo de
NCCB levou a reducdo da transmitancia de luz nos filmes. Em 278 nm a
transmitancia para o filme puro de gelatina foi de 84 %, Gsy% 68 %, Gio% 53 % e Gis%
40 %. Em 280 nm o percentual de luz transmitida pelo filme controle de pectina foi
de 43 %, para Paw 29 %, Po» 24 % e Piaw 18 %. Nestas faixas, esses valores
sugerem propriedades de barreira a luz aprimoradas. Isso ocorreu porque a
estrutura altamente cristalina dos NCCB poderia impedir que a luz passasse pelos
filmes (YANG et al., 2023). Além disso, Leite et al. (2020) relataram que o estado de
dispersdo dos NCs afetou a transmitancia de luz dos filmes, pois a existéncia de
agregacdes micrométricas de NCs em filmes poderia dispersar a luz, reduzindo
assim a transmitancia luminosa.

Sendo assim, os bionanocompdsitos de pectina analisados exibiram boas
propriedades de barreira contra a luz UV. Os bionanocompdsitos a base de gelatina
sdo mais eficientes em bloquear a radiagdo UV-C, logo sugere-se que esses tipos
de filmes poderiam ser usados para proteger produtos fotossensiveis, incluindo
alimentos e produtos farmacéuticos. Sabe-se que a propriedade de barreira a luz
UV-C pode ser atribuida aos grupos cromoéforos sensiveis presentes nos blocos de
aminoacidos aromaticos da gelatina (glicina, prolina, alanina, hidroxiprolina, tirosina,
fenilalanina e triptofano) que possuem ligacfes insaturadas capazes de absorver a
radiacdo UV (LEITE et al., 2020; LIN, L. et al., 2023).

Segundo Ezati et al. (2023) a pectina polissacaridica vegetal possui
propriedades de protecdo UV adequadas, pois bloqueia cerca de 70 % da radiacéo

UV devido a presenca de grupos carbonila em sua estrutura. Assim, a pectina tem
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sido usada com polimeros sintéticos comerciais para conferir propriedades de
bloqueio de UV. Os biopolimeros a base de proteinas, como a gelatina, também
apresentam um notavel efeito de protecdo UV. A capacidade de protecdo UV da
gelatina é comparavel a da pectina, absorvendo 70-75 % da radiacdo incidente, por
ser um biopolimero proteico composto por varios aminoacidos, o efeito de protecéo
UV também é presumido devido ao grupo amina.

O filme puro e os bionanocompdsitos a base de HPMC tém pouca capacidade
de protecdo a luz UV-C, porém em comprimento de onda inferior & 250 nm. Sao
permissiveis a passagem das luzes UV-B e UV-A e visivel. Os NCs n&o diminuiram
a passagem das luzes nos filmes, no comprimento de onda analisado.

A transparéncia dos filmes ainda pode ser confirmada conforme indicado as
transmitancias de 97 a 100 % em Teoo (transmitancia da luz visivel) na Figura 21.
Portanto, a diferenca na transmitancia dos filmes composto em 600 nm pode ser
insignificante, e tanto os filmes puros quanto os compostos tém baixa opacidade,
este achado também foi encontrado no trabalho de Li et al. (2023) para os filmes de
gelatina extraida de peixe. Devido a transmitancia de luz superior a 70 % em todos
os filmes, é possivel inferir que esses materiais sdo aceitaveis para aplicacbes
praticas e ndo interferem na observacdo dos alimentos pelos consumidores durante
a venda (GUO et al., 2023). Além disso, é amplamente reconhecido que o brilho e a
transparéncia do filme tém um impacto perceptivel na aparéncia dos alimentos
embalados, tornando todos os filmes adequados como materiais de embalagem
direta para produtos alimenticios.

Quanto a aparéncia visual dos filmes preparados (Figura 22), todos os filmes
tém boa transparéncia e superficie lisa. Os resultados demonstraram que os NCCB
nao tiveram impacto negativo na cor do filme composto e confirmaram que o0s
nanocristais se dispersaram de forma adequada dentro das matrizes biopoliméricas.
Isso é essencial, pois agregados de nanoparticulas poderiam prejudicar a
transmisséo de luz (MELO et al., 2020).
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5.3.9 Andlise termogravimétrica (TG) e analise termogravimétrica diferencial
(DTG)

A estabilidade térmica, que reflete a capacidade do material em resistir a
decomposicdo em altas temperaturas, dos filmes para foram investigadas por TG e
DTG. O entendimento da estabilidade térmica é relevante, pois as interacfes entre
as matérias-primas dos filmes também podem ser determinadas a partir desta
caracterizagao (SUN; WEI; XUE, 2023). Esta propriedade foi avaliada nos
bionanocompadsitos (um de cada matriz) que foram mais resistentes mecanicamente
no ensaio de tracao.

Os termogramas DTG (Figura 23 (B)) foram obtidos pela derivada de primeira
ordem das curvas TG (Figura 23 (A)), que refletem a taxa de degradacéao.

Figura 23 — Curvas de TG (A) e DTG (B) de filmes a base de gelatina, pectina e
HPMC com incorporagéo de diferentes teores de NCCB
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Todos os filmes exibiram perda de massa em varias etapas entre a
decomposicao térmica de 20 a 600 °C e, especificamente, podem ser divididos em
eventos. Os valores das temperaturas iniciais (Ti) e finais (Tr) de degradacgéo e perda
massica associados a cada evento térmico para os bionanocompdsitos estédo

descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores das temperaturas iniciais e finais e percentual de perda massica

dos principais eventos de degradacdo dos bionanocompasitos

(A)
Td1 Td2 Tds Tda
(°C) (°C) (°C) (°C)
Filmes Ti Tt Ti Ts Ti Ts Ti Ts
Gis% 31,1 138,3 2443 392,3 488,6 500,1 - -

Pov 36,5 146,5 210,3 2552 316,3 343,4 490,1 500,5
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H13,5% 35,2 84,1 2959 389,5 - - - -

Ti, Ts — temperatura inicial e final de degradacéo para cada evento.Tq - temperatura de degradacédo de
cada evento.

(B)
Filmes PM1 (%) PM2 (%) PMs (%) PMa (%)
Gis5% 11,1 54,0 10,8 -
Pov 8,7 32,7 27,6 11,8
H13,5% 3,1 87,8 - -

Pwm - Perda massica

Fonte: autoria propria

E possivel identificar, a partir das curvas representadas na Figura 23 (B), 3, 4
e 2 eventos de degradacao para os filmes Gisw, Po% € Hi3 5%, respectivamente.

A perda de massa gradativa no primeiro evento, com temperatura inicial em
torno de 31,1 °C para Gis%, 36,5 °C para Po% e 35,2 °C para Hiss%, foi causada pela
volatilizacdo de agua livre, ou seja, moléculas de agua ndo ligadas a matriz
(OYEOKA et al., 2021; ZHONG et al., 2023). Observa-se que o percentual de
moléculas de agua que estavam aprisionadas nos filmes de HPMC (média de 3,1 %)
€ menor em relacdo aos filmes a base de gelatina (11,1 %) e pectina (8,7 %), e isso
pode ser confirmado a partir da Tabela 4, a qual representa a umidade dos filmes.
Portanto, a matriz de gelatina retém em sua rede um maior percentual de moléculas
de &gua, seguida da pectina e HPMC.

Os resultados apresentados na Figura 23 (A) mostraram que 0S
bionanocompdésitos a base de gelatina e pectina sdo termicamente estaveis na
regido abaixo de 200 °C, e para os bionanocompdsitos a base de HPMC abaixo de
300 °C, quando um novo estagio de perda de massa iniciou. Logo, no segundo
evento o percentual de perda de massa para o filme Gisy foi de 54,0 %, Po% 32,7 %
e Hiss» 87,8 %. Conforme os resultados apresentados na Tabela 6 e nas Figuras
23, o HPMC, nesse estagio, foi 0 que apresentou maior perda massica, o qual esta
associado a faixa de temperatura de degradacdo de materiais celuldsicos (perfil de

degradacgéo tipico de celulose hidrolisada com &cido sulfarico) dos NCCB e da
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prépria matriz que a contém. Além desse evento esta atribuido a degradacédo dos
éteres de celulose, reacdes paralelas de desidratacdo e desmetilacdo das cadeias
de HPMC estdo ocorrendo juntamente (Freitas et al, 2020). Para o
bionanocompoésito a base de gelatina, o segundo evento, faixa de temperatura
244,3-392,3 °C, estd associado a quebra das cadeias poliméricas da gelatina
(ZHONG et al., 2023; LI et al., 2023). E para o bionanocompdsito a base de pectina,
foi relatado por Sun, Wei e Xue (2023) que na faixa de temperatura de 120-280 °C
ocorreu a degradacao térmica de eliminagdo B do esqueleto da cadeia de pectina,
decomposicdo do esqueleto da pectina resultante da descarboxilacdo primaria e
secundaria dos grupos acidos pendentes e dos anéis de carbono, e reacdes de
despolimerizacao envolvendo desmetoxilacéo e clivagem hidrolitica.

No terceiro evento, a perda de massa de apenas 10,8 % para o filme Gise foi
com temperatura inicial em torno de 488,6 °C e para o filme Py foi 27,6 % de massa
degradada em Ti em torno de 316,3 °C. Para o filme a base de gelatina, esse evento
térmico (faixa de temperatura 488,6-500,1 °C) est4 associado a eliminacdo de
carbono (CHEN et al., 2022). E para o filme de pectina, este evento esta associado a
degradacdo (despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo de unidades de
glicosil) do agente de reforco (NCCB) (OYEOKA et al., 2021).

E o quarto evento para o filme Po%, que apresentou perda massica de 11,8 %
na temperatura inicial em torno de 490,1 °C, est4 associado também de carbono
(CHEN et al., 2022).

Foram relatados em varios trabalhos que os filmes biopoliméricos refor¢cados
com NCs tornaram mais estaveis termicamente. Por exemplo, Leite et al. (2020)
reforcaram filmes de gelatina com NCCB, e a partir dos resultados encontrados
relataram que os filmes de gelatina com maior teor de NCs tornaram-se mais
estaveis termicamente, pois a formacdo de ligacbes de hidrogénio entre NCs e
cadeias de gelatina pode influenciar no processo de desnaturacdo de proteinas e
formacao de estruturas cristalinas de hélice tripla e, portanto, levar a um aumento na
estabilidade térmica dos filmes de gelatina.

No geral os filmes exibiram alta temperatura de decomposi¢éo térmica, o que
permite que ele permaneca estavel em ambientes comuns da indastria de alimentos
e onde o processo de mistura de polimeros requer alta temperatura (CHEN et al.,
2022).
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5.3.10 Anélise de biodegradabilidade potencial

5.3.10.1 Desintegracao na superficie do solo natural

A biodegradacdo ocorre como resultado da acdo de enzimas e/ou
deterioracdo quimica associada a organismos vivos, bactérias ou fungos (OYEOKA
et al.,, 2021; USMAN et al., 2022). Isso geralmente é seguido pela assimilacdo dos
fragmentos de polimero por microrganismos e sua mineraliza¢do, durante a qual
eles formam diéxido de carbono, agua, metano, biomassa e sais minerais
(Ghasemlou et al., 2022). Porém, a International Standard Organization (ISO) e a
American Standard for Testing Materials (ASTM) a designam de forma diferente. De
acordo a ISO, qualquer substancia € considerada biodegradavel se sua massa inicial
for reduzida em 90 % apOs seis meses sob condi¢cdes de compostagem a 58 °C,
porém, a ASTM descreve reducdo de 60 % para homopolimeros e reducéo de 90 %
para misturas no periodo de 180 dias (ASTM, 2003; ISO, 2012; USMAN et al.,
2022).

A biodegradabilidade do filme de embalagem € sempre desejavel, sendo um
processo natural de importancia para nutrientes e reciclagem de energia. Para
investigar a biodegradabilidade dos residuos de filmes a base de gelatina, pectina e
HPMC, primeiramente foram colocados sobre o solo natural, com umidade e
temperatura controlados, e suas alteracdes foram registradas para avaliar o
potencial de desintegracdo de cada amostra de filme. A umidade do solo foi mantida
a 35 %, proxima as condi¢cdes reais de campo, pois representa melhor a umidade do
solo em diferentes ambientes onde a maioria dos residuos plasticos se acumulam.
As amostras foram observadas e fotografadas diariamente, mas as imagens
representadas na Figura 24 foram as que apresentaram diferenca significativa na

aparéncia.
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Figura 24 - Imagens capturadas para observar o potencial de desintegracdo de cada

amostra de filme na superficie do solo

Go Inicio 24h 48h Controle (48 h)

Gsw Inicio 24h 48 h 72 h

6 dias 7 dias Controle (7 dias)

Giow Inicio 24h 48 h 72 h

6 dias 7 dias 30 dias Controle (7 dias)
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Gis% Inicio 24h 48h 72 h

6 dias 7 dias Controle (7 dias)

Po Inicio 24h 72h 6 dias

7 dias 30 dias Controle (30 dias)




103

P4y Inicio 24h 78h 6 dias

7 dias 30 dias Controle (30 dias)

Pow Inicio 24h 6 dias 7 dias

30 dias Controle (30 dias)
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P14% Inicio 24h 48h 6 dias

7 dias 30 dias Controle (30 dias)

Ho Inicio 24h 48h 72 h

6 dias 7 dias Controle (7 dias)
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Hss% INicio 24h 72h 6 dias

Hss% Inicio 24h 72h 6 dias

7 dias 30 dias Controle (30 dias)
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H135% Inicio 24h 48h 72 h

6 dias 7 dias 30 dias Controle (30 dias)

Fonte: autoria propria.

Os testes de desintegracdo na superficie do solo foram estudados por 30
dias, e as amostras que ndo desintegraram por completo neste teste foram também
submetidas a andlise de desintegracdo em compostagem, para assim avaliar o
método de desintegracdo mais satisfatorio. Todos os filmes sintetizados neste
trabalho foram caracterizados quanto ao potencial de biodegradagdo em solo
natural.

O filme Go foi desintegrado completamente em 48 h, enquanto os residuos de
filmes bionanocompdsitos a base de gelatina perduraram dias para a completa
decomposicdo. Os filmes Gs» e Gis% desintegraram em 7 dias, enquanto Giox foi
por 30 dias. Todas as amostras a base de gelatina mostraram-se biodegradaveis.
No estagio inicial do processo de biodegradacéo, os filmes residuais a base de
gelatina gradualmente absorvem agua do solo natural e a ponte de hidrogénio da
matriz € parcialmente destruida, resultando em um estado de intumescimento. A
microflora mista presente no solo natural adere gradativamente a superficie desses
filmes. Por fim, a microflora mista aderida realiza um processo de ataque lento nos
filmes até que sejam completamente consumidos (CHEN et al., 2022).

Ja os filmes a base de pectina foram mais resistentes ao processo de
desintegracdo no solo natural. Pode ser facilmente visualizado, na Figura 24, que
todas as amostras, apos 30 dias, ndo foram desintegradas completamente. A
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amostra P14% foi ainda mais resistente aos ataques dos microrganismos presentes
no solo, em relagdo a Po, P4% e Pa%, devido a permanéncia de fragmentos residuais.

Os filmes a base de HPMC sdo mais biodegradaveis em solo natural em
relacdo aos filmes de pectina e assemelham-se aos de gelatina. As amostras Ho e
Hssw foram completamente desintegradas em 7 dias, enquanto as amostras de
HPMC com incorporacédo de 8,5 % e 13,5 % em massa de NCCB desintegraram
quase em sua totalidade em 30 dias, apresentando pouquissimos resquicios de
residuos.

Vérios fatores podem dificultar o processo de biodegradacdo dos materiais
poliméricos. Dentre eles, pode-se citar a cristalinidade, polaridade, polarizacao
interfacial, fatores biéticos e abiéticos, etc. Regides de polimeros mais organizadas
(cristalinas) tendem a dificultar a hidrolise enzimatica, pois as moléculas de agua
espalham com mais fluéncia entre as regibes amorfas, assim as proteinas cataliticas
tém dificuldade em difundir nessas regides (USMAN et al, 2022). Os
microrganismos degradadores dependem de uma superficie hidrofilica para aderir e
catalisar a reacdo de despolimerizacdo por meio de enzimas hidroliticas (ABE;
BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021). A polarizacdo interfacial também pode ocorrer
devido ao acumulo de portadores de carga produzidos, como ions, elétrons livres e
prétons, na juncdo entre varios componentes nos bioplasticos, portanto, a
instabilidade nas interacdes intermoleculares causa a fragmentacdo do bioplastico
(ROHADI et al.,, 2022). A populacdo microbiana (fator biotico), bem como a
degradacdo térmica, mecéanica e quimica (fator abiotico) contribuem para os
diferentes processos de degradacdo (ABE; BRANCIFORTI; BRIENZO, 2021).

Dentre as matrizes trabalhadas, a pectina € a matriz que apresentou estrutura
molecular mais organizada, e a medida que foi inserindo NCCB, aumentou-se ainda
mais a cristalinidade da estrutura do material composto, conforme o0 exposto na
Tabela 5. Por isso, 0s bionanocompdsitos a base de pectina foram os que exibiram
maior resisténcia a desintegracao.

Embora a perda de massa, aparentemente, por degradacdo em 30 dias seja
baixa para alguns bionanocompositos, sua alta probabilidade de biodegradacgéo
completa é um excelente atributo para materiais de embalagem, especialmente para
embalagens de alimentos para viagem, que escorregam facilmente dos pontos de
descarte e sujam as ruas (OYEOKA et al., 2021).
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5.3.10.2 Desintegracao de biopolimeros em compostagem

A biodegradacéo de biopolimeros em condi¢cdes de compostagem segue duas
etapas simultaneas, degradacdo hidrolitica seguida de biodegradacao (assimilacao
microbiana) (KALITA et al.,, 2021). E segundo Sanchez-Safont et al. (2016),
compostagem de embalagens plasticas biodegradaveis parece ser uma das
solu¢Bes mais promissoras para o gerenciamento de residuos, dada a dificuldade de
separar a fracdo organica dos residuos urbanos.

As amostras de bionanocompositos Giow, Po, Paw, Pow, P14%, Hss% € Hizs%
também foram submetidas a desintegracdo em condi¢cdes de compostagem, pois
este procedimento pode ser mais eficiente devido a alteracdo de fatores bidticos e
abidticos (temperatura 55 °C). A Figura 25 ilustra as imagens registradas nos
tempos de 1, 3, 9, 14, 20 e 30 dias. Estas amostras foram escolhidas para tal analise
devido ao tempo de desintegracéo ter ocorrido no tempo limite ou superior (30 dias)
ao do estudo de desintegracao dos bionanocompésitos na superficie do solo natural,
nas seguintes condi¢des: umidade 35 % a 30 °C.

Figura 25 - Desintegracao por compostagem

1dia 9 dias 14 dias 20 dias 30 dias
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1 dia 3 dias

Fonte: autoria prépria.

As amostras Giow, Po, € Pax desintegraram em apenas 3 dias de
compostagem, enquanto a Po» em 20 dias e P14w em 30 dias com pouquissimos
residuos. Para estas amostras, 0 método de desintegracdo em compostagem foi
mais eficiente em relacdo ao solo natural. Portanto, o tempo de desintegracao
acelerada dos bionanocompoésitos podem ser justificados pelo aumento da
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populacdo microbiana e temperatura do composto (que favorece o processo de
desintegracéo) (ABE et al., 2022).

Este método nao foi vantajoso para as amostras Hss» e Hi3s%, pois 0os 30
dias ndo foram suficientes para completa desintegracdo. Logo, a desintegragcao no
solo natural foi mais eficiente, pois em 30 dias restaram poucos fragmentos de
filmes.

E apobs discorrido os 30 dias de compostagem, o controle positivo (papel
sulfite) ndo apresentou perda de massa, apenas mudanca de cor (amarelamento).

Todas as formulacBes de bionanocompdsitos se desintegraram em tempo
menor que o indicado pela norma ASTM 2003 e ISO 2012, adotando a técnica de
compostagem, logo todos os bionanocompoésitos sdo biodegradaveis. A técnica a
adotar é a que apresenta ser mais conveniente para o material. Mas, normalmente a
desintegracdo em compostagem € a mais efetiva.

Afinal, o desenvolvimento de filmes de baixo tempo de
biodegradacéo/desintegracdo encurta o ciclo de vida dos materiais plasticos em
aterros sanitarios, minimizando assim seus impactos ambientais (ABE et al., 2022).
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6 CONCLUSAO

Pode-se concluir que os NCCB foram distribuidos uniformemente nas
solugdes filmogénicas, corroborado principalmente pelas micrografias de superficie.
O pH das solucdes filmogénicas nao foi alterado com incremento de NCs, porém
devido a natureza quimica das matrizes os valores de pH foram distintos entre as
solugBes biopoliméricas, e isso possivelmente interferiu na resisténcia mecéanica dos
filmes. A viscosidade da solu¢cdo de HPMC é muito superior em relacéo a solugéo da
gelatina e pectina, e esse fator possivelmente propiciou aos biofilmes maior
tenacidade. A adicdo de NCCB, no geral, alterou as propriedades mecanicas dos
bionanocompodsitos. A partir do valor da tenacidade obtido, constata-se que o
percentual em massa de NCs calculado foi no limiar de percolagdo, logo os
percentuais 10 %, 9 % e 8,5 % em massa sao ideais para adicionar nas matrizes
gelatina, pectina e HPMC, respectivamente. Valor superior de percentual em massa
de NCs néo altera significativamente as propriedades de forma geral, principalmente
as mecanicas. E importante destacar que os nanocristais foram obtidos a partir de
biomassa residual, seguindo as tendéncias da bioeconomia circular, e esse método
pode potencialmente reduzir os custos de producdo de embalagens. Os resultados
obtidos tém implicacBes significativas nos esforcos recentes da comunidade
cientifica para progredir nos estudos, como um todo, e analisar se 0s plasticos
convencionais podem ser substituidos por compdésitos biodegradaveis, no ponto de
vista econbmico, ja que no contexto ambiental € expressamente viavel. E uma
possivel aplicabilidade, tomando como base o0s resultados das propriedades
analisadas, seria usar os bionanocompositos a base de HPMC, pois apresentaram
respostas superiores nas caracterizagdes. Esses materiais poderiam ser utilizados
como embalagens de produtos naturais liofilizados (condimentos, especiarias, graos,
frutos, etc.) a granel. Em sua grande maioria, os estabelecimentos fornecem aos
clientes sacos plasticos transparentes para acondicionar seus produtos. Estes sacos
podem ser substituidos pelas embalagens produzidas por nés nesse trabalho, uma
vez que os filmes bionanocompdsitos preparados com HPMC e NCs se mostraram
bons em relacdo a barreira e apresentaram excelentes propriedades mecanicas e

transparéncia.
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7 IMPACTO/RELEVANCIA CIENTIFICO-SOCIAL

Atualmente, existe a necessidade premente de produzir embalagens
biodegradaveis para substituir as embalagens plasticas convencionais, a fim de
reduzir os danos ambientais decorrentes do descarte desgovernado. A proposta aqui
apresentada tem como objetivo estabelecer um método otimizado para desenvolver
uma embalagem baseada em principios sustentiveis, mantendo caracteristicas
semelhantes as tradicionais.

N&o se espera eliminar completamente o uso de plastico no planeta, mas sim
proporcionar aos consumidores op¢des conscientes ao adquirir produtos embalados
de forma ecologicamente responséavel. O projeto esta alinhado com a demanda por
novas embalagens destinadas a alimentos, visto que estimula pesquisas no campo
das embalagens biodegradaveis, buscando atributos especificos e funcionais.

Adicionalmente, o projeto emprega residuos provenientes da induastria
farmacéutica como matéria-prima, o que também representa uma abordagem
inovadora neste contexto. O projeto visa atender as necessidades e exigéncias dos
mercados, concentrando-se na preocupacdo ambiental e na sustentabilidade.

E vélido ressaltar que essa iniciativa contribuiu significativamente para o
aprimoramento de minha formacdo académica. Isso foi possivel por meio da
participacdo ativa no grupo de pesquisa GCNH — Grupo de Compdésitos e
Nanocompgésitos Hibridos — e no programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia dos
Materiais da Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho" (UNESP),

localizada no Brasil.
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