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RESUMO

A seguranga alimentar vem se tornando alvo de grandes esfor¢os de pesquisa.
Aumentar a vida util dos alimentos trazem beneficios ndo somente para o aumento da
produtividade econdmica, mas também impede o consumo de alimentos contaminados
por microrganismos. Além disso problemas relacionados ao uso de plastico na industria
de embalagens tornam assidua a busca por materiais biodegradaveis e renovaveis. O
presente trabalho teve por objetivo preparar e caracterizar filmes nanocompdsitos
comestiveis composto por carragena ¢ amido proveniente de Araruta, reforcado com
nanocristais de celulose (CNC). Além do CNC, também foram adicionados aditivos como
glicerol como plastificante, gel de aloe vera para gerar propriedades antibacteriana, 6leo
de gergelim como antioxidante, 4cido miristico como surfactante e compatibilizantes e
extrato de flor de hibisco como indicador de pH. Nos filmes produzidos, os niveis de
aditivos foram mantidos fixos, mas as composi¢des das misturas carragena/amido e o teor
de CNC foram variados. Os filmes compositos, produzidos a partir da dispersdo dos
componentes da mistura em agua a temperatura de 80 °C, foram avaliados por FTIR,
MEYV, medidas de dngulo de contato com agua, espessura, permeabilidade ao vapor de
agua e ao 6leo, medidas de transmitancia por UV-vis, absorcao de umidade, solubilidade
em agua, TGA, DSC e ensaios de tragdo. Com base nas imagens obtidas no MEV, foi
constatado boa dispersdo dos nanocristais de celulose (CNC), e proporcdes equilibradas
de amido e carragena resultaram em estruturas mais homogéneas. Os filmes
demonstraram razoavel transparéncia na regido visivel e baixa transmissao na regido UV,
sendo promissores para embalagens com propriedades de barreira a radiagao UV. Filmes
com menor teor de carragena apresentaram menor permeabilidade ao vapor de agua e
menor absor¢do de umidade, independentemente do teor de CNC e a permeabilidade ao
6leo foi inexistente em todas as composi¢des. Além disso, maiores teores de amido
conferiram maior estabilidade térmica ao filme e o aumento do teor de CNC resultou em
melhores propriedades mecanicas nos filmes compdsitos. Os filmes no geral mostraram
excelente biodegradabilidade, os ensaios de biodegradacdo revelaram que os filmes se
degradam rapidamente, com perda de massa superior a 92% em 170 dias. Esses resultados
sugerem que os filmes desenvolvidos sdo promissores para substituir embalagens

plasticas convencionais, contribuindo par a redugdo do impacto ambiental.

Palavras-chave: carragena; amido; nanocristais de celulose; filmes comestiveis;

material para embalagens
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ABSTRACT

Food safety has become a significant focus of research efforts. Extending the shelf
life of food not only benefits economic productivity but also prevents the consumption of
food contaminated by microorganisms. Additionally, issues related to the use of plastic in
the packaging industry have intensified the search for biodegradable and renewable
materials. This study aimed to prepare and characterize edible nanocomposite films
composed of carrageenan and arrowroot starch, reinforced with cellulose nanocrystals
(CNC). Besides CNC, additives such as glycerol (as a plasticizer), aloe vera gel (to
provide antibacterial properties), sesame oil (as an antioxidant), myristic acid (as a
surfactant and compatibilizer), and hibiscus flower extract (as a pH indicator) were
incorporated. In the produced films, the levels of additives were kept constant, while the
compositions of the carrageenan/starch blends and the CNC content were varied. The
composite films, prepared by dispersing the mixture's components in water at 80 °C, were
evaluated using FTIR, SEM, water contact angle measurements, thickness, water vapor
and oil permeability, UV-vis transmittance, moisture absorption, water solubility, TGA,
DSC, and tensile tests. Based on SEM images, good dispersion of cellulose nanocrystals
(CNC) was observed, and balanced proportions of starch and carrageenan resulted in
more homogeneous structures. The films showed reasonable transparency in the visible
region and low transmission in the UV region, making them promising for packaging with
UV radiation barrier properties. Films with lower carrageenan content exhibited lower
water vapor permeability and moisture absorption, regardless of CNC content, and oil
permeability was nonexistent across all compositions. Moreover, higher starch content
provided greater thermal stability to the films, and increased CNC content improved the
mechanical properties of the composite films. Overall, the films demonstrated excellent
biodegradability. The biodegradation tests revealed that the films degrade rapidly, with a
mass loss exceeding 92% in 170 days. These results suggest that the developed films are
promising for replacing conventional plastic packaging, contributing to the reduction of

environmental impact.

Keywords: carrageenan; starch; nanocellulose; edible film; packaging material
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1. INTRODUCAO

Os alimentos, desde a produgdo no campo até o consumo, sao vulneraveis a danos
externos, contaminagdo bacteriana e oxidacdo, o que pode levar a deterioracao da sua
qualidade(NCUBE et al., 2021). Aumentar a vida util dos alimentos trazem beneficios
ndo somente para o aumento da produtividade econdmica, mas também impede o
consumo de alimentos contaminados por microrganismos, que representa uma ameaga a
satide dos consumidores.

Plasticos petroquimicos sdo comumente usados para a protecdo e preservacao de
alimentos. Em 2018, a produg¢do global de pléstico alcangou 320 milhdes de toneladas,
com 40% destinado a embalagens alimenticias e itens para a viagem (WARING;
HARRIS; MITCHELL, 2018). Esses plasticos possuem baixa biodegradabilidade e ndo
podem ser decompostos por processos fisicos, quimicos ou enzimaticos naturais. Seu
acimulo perturba ecossistemas naturais e impacta significativamente o meio ambiente
devido sua alta durabilidade e dificuldade de degradacdo, que pode levar 400 anos. A
busca por materiais ecologicamente corretos se torna assidua frente aos problemas
ambientais relacionados ao uso de plastico. O uso de polimero naturais, biodegradaveis e
derivados de fontes renovaveis € uma alternativa em substituicdo aos ndo biodegradaveis
embora apresentem caracteristicas semelhantes, possuem um tempo de biodegradacio
curto, boa biocompatibilidade e alta disponibilidade (GARCIA-GUZMAN et al., 2022).
Consequentemente, o descarte de residuos plasticos, frequentemente por enterramento ou
incineragao, contribui para a polui¢cdo do ar, dgua e solo, além de representar riscos a
satide humana e ao meio ambiente ecolégico(CHENG et al., 2021).

O amido ¢ um material biodegradavel comumente utilizado na industria alimenticia,
derivado de diversas fontes de biomassa, como milho e batata doce, dentre outras, e
oferece vantagens significativas, além do seu baixo custo, abundancia, estabilidade
quimica, resisténcia a degradacdo e excelentes propriedades de formacdo de
filmes(LAUER; SMITH, 2020). Esse polissacarideo ¢ composto principalmente de dois
polissacarideos, a amilopectina e a amilose, que formam uma estrutura glicosidica. A
amilose ¢ um polimero linear com ligacdes glicosidicas 1,4, enquanto a amilopectina ¢
altamente ramificada, com liga¢des a-1,4-glicosidicas e a-1,6-glicosidicas.(LIU et al.,
2022) Neste estudo, foi utilizado o amido proveniente do rizoma araruta, tubérculo

tropical da familia Maranta arundinacea Linn, amplamente usada na industria alimenticia
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como fonte desse polissacarideo (TARIQUE et al., 2021). No entanto, filmes de amido
frequentemente apresentam alta permeabilidade ao vapor de agua e propriedades
mecanicas deficientes(BANGAR et al., 2021). Para solucionar esses problemas, outro
biopolimeros sdo frequentemente adicionados a formulagao do filme.

A carragena ¢ um polissacarideo derivado da alga marinha da classe da
Rhodophyceae, sua cadeia polimérica é formada por unidades alternadas de D-galactose
e 3,6-anidrogalactose unidas por ligagdes a-1,3 e p-1,4glicosidica. E um dos ficocoloides
mais promissores para a substituicdo de plasticos sintéticos convencionais, devido sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade, vantagens economicas e excelente capacidade
de formacao de filmes. Contudo a sua utilizagdo na produgdo de embalagens apresenta
algumas limitacdes ligadas sua hidrofilicidade inerente além de serem
quebradicos(SEDAYU; CRAN; BIGGER, 2019). Uma das formas de se obter as
propriedades desejadas ¢ promover a mistura de dois ou mais polimeros, e a adicao de
um refor¢o na formulagao de um composito. A celulose na forma de nanocristais, também
pode melhorar as propriedades dos filmes, como hidrofobicidade, estabilidade térmica,
caracteristicas de barreira, resisténcia a tragdo e elasticidade, devido aos seus numerosos
grupos hidroxila que interagem com o amido para formar uma estrutura de rede densa(MA
etal., 2017).

A presenca de elementos funcionais com diversas propriedades trabalhando de forma
conjunta, podem desempenhar um papel importante na manutencdo da seguranca e
qualidade dos alimentos. Aditivos como a glicerina se adicionado a composi¢ao do filme
por possuir boa compatibilidade como plastificante, diminui as forgas entre as moléculas
de amido reduzindo a rigidez dos filmes(VIEIRA et al., 2011) O 6leo de gergelim € rico
em dacido graxos insaturados e antioxidantes naturais e possui baixa, temperatura de
decomposi¢io (ORTEGA-TORO; LOPEZ-CORDOBA; AVALOS-BELMONTES,

2021). A aloe vera, conhecida por suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, ¢
amplamente usada na medicina e na cosmética e pode melhorar significativamente a
embalagem de alimentos ao aumentar a vida util de itens pereciveis(MAAN et al., 2018).

Uma embalagem inteligente que mude de cor quando o alimento esteja contaminado
ou inadequado para o consumo ¢ de grande interesse. O extrato de flor de hibisco se
adicionado ao material das embalagens pode fornecer a propriedade funcional de
mudanca de coloracdo caso ocorra variagdo de pH devido a presenca de
antocianinas(KHEZERLOU et al., 2023). Este trabalho apresenta, o desenvolvimento de

um filme de embalagem de alimentos inteligente e ativo composto de amido, carragena,

2



nanocelulose, aloe vera e extrato de hibisco. A composi¢ao ideal foi estudada, e os filmes
foram amplamente caracterizados em termos de sua estrutura, morfologia e propriedades

fisico-quimicas.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 Embalagens

As embalagens plésticas desempenham um papel essencial na preservacio e
transporte de alimentos, sendo amplamente utilizadas devido ao seu baixo custo, leveza
e boas propriedades de barreira. Essas caracteristicas permitem que os alimentos sejam
protegidos contra agentes externos, como umidade, luz, oxigénio e micro-organismos,
aumentando sua vida util e reduzindo desperdicios. Além disso, o design ¢ a
funcionalidade das embalagens tornam o consumo de alimentos mais pratico, fator que

tem atraido um niimero crescente de consumidores. (NCUBE et al., 2021)

O crescimento exponencial do uso de plasticos ao longo das ultimas décadas
trouxe consigo desafios ambientais significativos e diante desse cendrio, torna-se urgente
o desenvolvimento de solu¢des mais sustentdveis para embalagens plasticas. A crescente
preocupacdo com a sustentabilidade e a seguranca alimentar impulsionou o
desenvolvimento de novas tecnologias em embalagens. Dentre essas inovagdes,
destacam-se as embalagens ativas e embalagens inteligentes, que desempenham papéis
distintos, porém complementares, na preservacdo € monitoramento de

alimentos.(MENZEL et al., 2020; RODRIGUES ARRUDA et al., 2022)

2.1.1 Embalagens ativas

Os materiais mais utilizados para embalagens de alimentos sdo, em sua maioria,
plasticos derivados de petrdleo, que ndo sdo biodegradaveis(SIRACUSA, 2019). Esses
materiais, ao serem descartados, frequentemente acabam em aterros sanitarios ou nos
oceanos, gerando impactos ambientais negativos. Em contrapartida, filmes
biodegradaveis a base de polimeros naturais t€ém se mostrado uma alternativa mais
sustentavel, pois podem ser degradados por microrganismos, resultando na produgao de
CO2, H:20 e outros metabolitos reutilizaveis pelas plantas. Além disso, mesmo quando
incinerados, ndo liberam substancias toxicas (Figura 1) (WANG et al., 2022). Segundo a

norma D-5488-94d da ASTM (American Society for Testing and Materials), um material



¢ considerado biodegradavel quando pode se decompor em didxido de carbono, metano,

agua, compostos inorganicos e biomassa.

St
e

CO,+H,0

Figura 1: Esquema da degradacdo dos filmes comestiveis a base de polimeros naturais. (WANG et

al., 2022)

As embalagens ativas interagem diretamente com o alimento embalado, auxiliando
na conservagdo e prolongamento da sua vida util. Elas podem atuar de trés formas
principais: Atividade antimicrobiana — inibindo o crescimento e a proliferagao de
microrganismos, reduzindo contaminagdes por bactérias;, Atividade antioxidante —
retardando a deterioracdo dos ingredientes alimenticios e atrasando a oxidagdo das
substancias; Regulagdo da atmosfera — controlando a umidade e a absor¢ao de gases,

reduzindo a deterioracdo precoce do alimento (RODRIGUES ARRUDA et al., 2022)

Oleos essenciais ricos em polifendis sdo amplamente utilizados na formulagdo de
embalagens ativas devido as suas propriedades antioxidantes e antimicrobianas. Entre
eles, o oleo de gergelim surge como um aditivo promissor para embalagens
biodegradaveis. Pertencente ao género Sesamum, da familia Pedaliaceae, o gergelim ¢
considerado uma das culturas mais antigas do mundo. Embora sua principal aplica¢ao
seja a producdo de oleo, diversos produtos podem ser obtidos a partir de suas sementes.
O oleo de gergelim contém compostos antioxidantes naturais, como sesamina, sesamolina
e tocoferois (vitamina E), que possuem potencial para retardar a oxidacao lipidica dos

alimentos embalados. (ANTONIASSI et al., 2013).



Assim como a Aloe vera ¢ amplamente reconhecida por suas propriedades
antioxidantes e antimicrobianas, o que a torna um material promissor para aplicagdes
industriais. Trata-se de uma planta perene, suculenta e arbustiva, com folhas verdes
dispostas em formato de roseta ao longo do caule. Suas folhas sdo triangulares, carnosas
e serrilhadas, possuindo uma epiderme espessa dividida em trés camadas: gel, latex e
casca. O gel, camada interna da folha, ¢ uma substancia translticida composta por 99% de
agua, além de polissacarideos, aminoacidos, lipidios, esterdis e vitaminas. Gragas a sua
composi¢ao Unica, a Aloe vera tem demonstrado grande potencial na formulagdo de
revestimentos comestiveis biologicamente seguros, além de possuir excelentes

propriedades formadoras de filmes (MAAN et al., 2018)

As embalagens desempenham um papel essencial na manutengdo da qualidade,
integridade e seguranca dos alimentos, prevenindo contaminagdes e criando uma
interface direta entre o produto e o consumidor. Além de fornecer informagdes essenciais,
elas sdo responsaveis pela primeira impressdo do produto. Os revestimentos comestiveis,
especialmente desenvolvidos para embalagens de alimentos, oferecem diversas
vantagens, como versatilidade de aplicagdo, melhoria na aparéncia de produtos

embalados (frutas, vegetais, carnes etc.) e redu¢do do impacto ambiental.
2.1.2. Embalagens inteligentes

As embalagens ativas incorporam substancias funcionais, como acidos organicos,
enzimas, bactericidas e extratos naturais de plantastRODRIGUES ARRUDA et al.,
2022), que podem ser liberadas no alimento ou em seu entorno, prolongando sua vida util
e preservando sua qualidade, seguranca e propriedades sensoriais (MENZEL et al., 2020).
J& as embalagens inteligentes sdo projetadas para monitorar e comunicar informagdes
sobre o estado do produto e do ambiente em que ele se encontra, por meio de indicadores
de maturacao e frescor, além de biossensores que detectam microrganismos e toxinas. As
embalagens de alimentos podem transmitir informagdes sobre a frescura, qualidade ou
seguranca dos alimentos por meio de sensores e indicadores. A mudanga de cor ¢ um
método visivel e rdpido para avaliar a qualidade dos alimentos, e pigmentos naturais de
fontes botanicas sdo excelentes candidatos como indicadores de qualidade

(KHEZERLOU et al., 2023).

O hibisco Hibiscus sabdariffa L, também conhecido como vinagreira, azedinha,

azeda-da-guiné, cha-da-jamaica ou rosélia, e considaderada uma Planta Alimenticia Nao



Convencional (PANC), possivelmente originaria do Sudao, e levada para o restante da
Africa e Asia. E uma planta herbacea cujos calices carnosos sdo usados na industria
alimenticia para produzir infusdes, bebidas fermentadas, molhos, sucos, geleias,
compotas e produtos assados (YANG et al., 2019). O extrato obtido dos calices de hibisco
¢ considerado seguro como aditivo alimentar pela FDA (Food and Drug Administration
dos EUA) (AYDIN; ZORLU, 2022). Esse extrato ¢ rico em moléculas bioativas, como
antocianinas, acidos organicos, alcaloides, acidos fendlicos e alto teor de taninos. Como
as antocianinas possuem propriedades antimicrobianas e antioxidantes, quando o extrato
de hibisco ¢ incorporado a composicao da embalagem, pode melhorar a vida util dos
alimentos, atuando como conservante natural. Além disso, as antocianinas sdo pigmentos
cuja cor muda dependendo do pH do ambiente, ilustrados na Figura X (KHEZERLOU et
al., 2023). Portanto, a incorporagdo do extrato de hibisco na solu¢do do filme de
embalagem pode fornecer a capacidade de indicar a qualidade dos alimentos, uma

caracteristica fundamental de embalagens inteligentes.
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Figura 2 : Referencial colorimétrico do extrato aquoso de flores de hibisco como

indicador de pH, obtido a partir de solu¢des aquosas na faixa de pH de 1,0 a 14,0.

2.1.1 Embalagens comestiveis

Filmes ou revestimentos comestiveis sdo materiais com menos de 0,3 mm de
espessura utilizados para alimentos frescos e minimamente processados. Eles sdo obtidos
a partir da dispersdo de biopolimeros e aditivos em um meio aquoso (AYDIN; ZORLU,
2022) e devem apresentar caracteristicas similares as embalagens convencionais, como
atividade antimicrobiana e antioxidante, barreira contra gases e umidade, protecao
contraluz UV, estabilidade térmica, biodegradabilidade e resisténcia mecanica. Essas
propriedades tornam os filmes comestiveis uma solugdo eficiente e sustentavel. No
entanto, a sele¢do adequada do material de embalagem ¢é essencial para garantir a

seguranca e a qualidade dos alimentos, influenciando suas caracteristicas fisico-quimicas,



funcionais e organolépticas (DIAZ-MONTES; CASTRO-MUNOZ, 2021). Entre os

biopolimeros estudados para essa aplicacdo, destacam-se o amido e a carragena.

Os filmes comestiveis podem ser aplicados diretamente sobre o alimento ou formados
a partir da imersao do produto na solugdo, seguido de secagem, criando uma matriz rigida
que se torna parte da estrutura do alimento. As principais técnicas de aplicacao, ilustradas
na Figura 2, incluem: (A) Imersao, onde o alimento ¢ mergulhado na solug¢do formadora
de filme e posteriormente seco; (B) Espalhamento, no qual a solucdo ¢ distribuida sobre
a superficie do alimento com uma espatula ou pincel; (C) Pulverizagao, em que a solucao
¢ aspergida uniformemente ao redor do alimento; e (D) Envoltério, onde o filme ja
formado é cortado e envolvido ao redor do produto (DIAZ-MONTES; CASTRO-
MUNOZ, 2021).

O

Figura 3: Principais técnicas utilizadas para revestimento de alimentos. A) Imersdo; B)

Espalhamento; C) Pulverizagio; D) Envoltorio.(DIAZ-MONTES; CASTRO-MUNOZ, 2021)

2.2 Amido

O amido ¢ a principal forma de armazenamento de carboidratos em tubérculos e
no endosperma das sementes, sendo amplamente encontrado em milho, batata, mandioca
e cereais. Considerado o biopolimero universal para bioembalagens, tem sido utilizado
ha décadas nesse segmento (VEIGA-SANTOS et al., 2005). Sua versatilidade tem
permitido diversas aplicagdes ao longo dos anos, incluindo o desenvolvimento de filmes
para embalagens, géis em formulagdes farmacéuticas (XIAO et al., 2020) e espumas
biodegradaveis, que atuam como alternativa sustentdvel ao poliestireno expandido

“isopor” em embalagens (MENG et al., 2019) porém, algumas que impedem seu uso em



embalagens e a baixa resisténcia a tracao dos filmes de amido e a alta higroscopicidade.

(CORRADINI, 2004; FONSECA et al., 2015)
2.2.1 Composicio e Estrutura do Amido

O amido ¢ um polissacarideo composto por dois polimeros: amilose e
amilopectina ambos possuem a mesma unidade monomérica D-glicose unidas por
ligagdes glicosidicas, mas se diferem a forma como estdo conectadas. A amilose consiste
em longas cadeias lineares, formando uma estrutura helicoidal sem ramificacdes. J& a
amilopectina possui estrutura ramificada (ETTELAIE et al., 2016). Na figura 3 estdo

ilustradas de forma simplificada, as estruturas quimicas da amilose e da amilopectina.

Amilopectina Amilose

Figura 4: Representagdo esquematica da estrutura da amilose e amilopectina.(ETTELAIE et al., 2016)

A amilose ¢ uma cadeia linear de unidades de D-glicose ligadas por ligacdes a-
1,4. O comprimento dessa cadeia varia entre diferentes espécies vegetais, situando-se
entre 10% e 10* unidades de glicose. A amilopectina, por sua vez, contém cadeias curtas
de unidades de D-glicose ligadas por ligacdes a-1,4, que sdo ramificadas por meio de

ligagdes a-1,6, e o tamanho desta molécula varia entre 8x10° a 13x10° (BANGAR et al.,



2021; TESTER; KARKALAS; QI, 2004). A representacdo da estrutura quimica da

amilose e da amilopectina pode ser verificada através da figura 4.
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Figura 5: Estrutura quimica da a) amilose; b) amilopectina(Adaptado de BANGAR et al., 2021)

O amido, em seu estado natural, apresenta estrutura granular semicristalina. Esta
cristalinidade ¢ atribuida a amilopectina que resulta em uma estrutura mais compacta e
densa em relacao a amilose que apesar da linearidade, a estrutura helicoidal dificulta a
associacao com outras cadeias (ETTELAIE et al., 2016). Em geral, os granulos de amido
variam de 2 a 100 um de diametro (EL HALAL et al., 2019). A morfologia destes graos
pode variar de acordo com origem vegetal do granulo. A figura 5 ilustra as diferencas
entre varios tipos de amido. Os granulos de amido sdo insoluveis em agua fria, mas,
quando aquecidos acima de uma determinada temperatura em presenga de excesso de
agua, absorvem 4gua e se expandem, causando a liberacdo parcial da amilose

(CORRADINTI, 2004; LIU et al., 2020)



201310122

Figura 6 — Morfologia granular de diversos tipos de amido (Adaptado de GUINESI et al., 2006;
NOGUEIRA; FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018)

2.2.2. Amido Termoplastico

A singularidade do amido entre os carboidratos ndo ¢ questionavel; ele ¢ o
principal polissacarideo na alimentacdo humana e o unico biopolimero que passa pelo
fendmeno de gelatinizagdo. Além disso, o amido pode ser processado como um material
termoplastico por meio do uso de plastificantes, como ureia, glicerol, sorbitol e dgua
(KHAN et al., 2017). Na sua forma granular, o amido ndo constitui um termoplastico.
Para produzi-lo, ¢ necessario promover a desorganizacao dos granulos de amido durante
a gelatiniza¢do, aquecendo até a sua temperatura de gelatinizagdo. A temperatura de
gelificagdo também depende da origem vegetal do amido podendo variar entre 60°C e
75°C. Durante esse processo ocorre a dissolugdo das moléculas de amilose e o
“derretimento” dos cristalinos de amilopectina, ha um aumento da viscosidade e as
regides cristalinas desaparecem formando um gel (WANG et al., 2015). A presenga de um
plastificante se faz necesséaria, pois evita a decomposi¢do dos granulos antes da
desestruturacdo ao passo que a plastificacao reduz a temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
e a temperatura de fusdao dos granulos. (KHAN et al., 2017). Os plastificantes, em sua
maioria, sdo liquidos com elevado ponto de ebuli¢do e baixa volatilidade. A incorporacao

desses aditivos diminui as forgas intermoleculares entre as cadeias poliméricas,
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aumentando sua mobilidade. A dgua e o glicerol sdo considerados os plastificantes mais

eficazes para o amido (GRYLEWICZ; SPYCHAJ; ZDANOWICZ, 2019).
2.2.3 Amido de Araruta

A busca por novas fontes naturais de amido tem sido incentivada, pois com o
crescimento populacional, pode haver escassez dos materiais vegetais fontes de amidos
como milho batata e trigo (NOGUEIRA; FAKHOURI; DE OLIVEIRA, 2018). Os
rizomas de araruta Maranta arundinacea Linn se destacam, pois sao uma fonte de amido
ndo convencional, sdo consideradas uma matéria-prima de alta prioridade e ainda pouco
estudada (SANDOVAL GORDILLO et al., 2014) e desempenha um papel fundamental
no desenvolvimento de produtos biodegradaveis, como biocompdsitos (TARIQUE et al.,
2021). A planta (Maranta arundinacea Linn) possui raizes longas e fibrosas com rizomas
tuberosos(ARSENE et al., 2013), pertence a familia Marantaceae e é uma erva perene de
grande porte encontrada em floretas tropicais. A planta ¢ naturalizada na Florida, mas ¢
cultivada principalmente nas Indias Ocidentais (Jamaica e Sdo Vicente), Australia,
Sudeste Asiatico, além do Sul e Leste da Africa.(CHARLES et al., 2016) . Possui flores
brancas, grandes folhas verdes e rizomas cilindricos de colora¢do branca. A Figura 6

apresenta a planta assim com o rizoma fresco.

FOLHAS DE RIZOMAS DE
4 ARARUTA ARARUTA

Figura 7: Folhas e rizomas de araruta (Maranta arundinacea Linn)(TARIQUE et al., 2021)

O rizoma de araruta possui alto teor de amido. O amido extraido ¢ conhecido por
ser de facil digestao (VILLAS-BOAS; FRANCO, 2016)e possui excelente capacidade de
gelatinizagdo(CHARLES et al., 2016). Além disso, apresenta um alto teor de amilose
(35,20%), o que a torna adequada para a producao de filmes (NOGUEIRA; FAKHOURI;
DE OLIVEIRA, 2018)

11



2.3. Carragena

Outra excelente fonte de biopolimeros sdo as algas marinhas. Elas representam
um dos recursos naturais mais acessiveis e econdmicos para a obtencao de biopolimeros
como alginato, 4dgar e a carragena. (CHUDASAMA et al.,, 2021; LOMARTIRE;
MARQUES; GONCALVES, 2022) A carragena, um polissacarideo extraido de algas
vermelhas da classe Rhodophyceae, esta presente principalmente nas paredes celulares de
géneros como Chondrus, Eucheuma, Gigartina e Iridea (JOUANNEAU et al., 2010;
NANAKI et al., 2010). Devido a sua excelente capacidade de formagao de filmes, tem
sido amplamente estudada para o desenvolvimento de embalagens de base bioldgica
(CHUDASAMA et al., 2021) Trata-se de um polimero de grau alimenticio amplamente
empregado nas industrias de alimentos, farmacéutica e biomédica, onde atua como agente
espessante, gelificante e estabilizante de emulsdes em matrizes poliméricas
(HAMBLETON et al., 2012; ZIA et al., 2017). Possui elevado peso molecular, ¢ insoltivel
em solventes orginicos, mas solivel em dgua, o que favorece sua aplicagdo em sistemas
de liberacdo controlada. Além disso, a carragena pode ser um excelente transportador de
ingredientes ativos, como Oleos essenciais ¢ nanoparticulas, tornando-se um material
promissor para a fabricagdo de filmes funcionais, (KOKKUVAYIL RAMADAS; RHIM;
ROY, 2024).

Estruturalmente, a carragena pertence ao grupo dos polissacarideos lineares
sulfatados, compostos principalmente por galactose (3,4-anhidrogalactose e D-galactose)
e sulfatos de éster, que formam sua estrutura principal (YEGAPPAN et al., 2018). Existem
trés principais tipos de carragena (A) lambda, (k)kappa e (1)iota diferenciados pelo numero
e posicao dos grupos sulfato na unidade repetitiva (SEDAYU; CRAN; BIGGER, 2019).
Entretanto, na natureza, as algas marinhas ndo produzem carragena “pura”, mas sim

misturas de diferentes tipos, incluindo variantes hibridas (u)mu, (v)nu e (0)theta.

Na figura 7 estd representada os tipos de estruturas. A presenca desses grupos
sulfatados confere a carragena grande potencial para a fabricagdo de membranas de troca

de protons (ZIA et al., 2017).
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Figura 8: Estrutura quimica dos tipos diferente tipos de carragena(YEGAPPAN et al., 2018)

Diversos estudos tém demonstrado o potencial da carragena na produgao de filmes
de embalagem biodegradaveis, com resultados promissores. No entanto, sua aplicagdo
isolada apresenta limitagdes, como baixa resisténcia mecanica, alta hidrofobicidade e
auséncia de propriedades funcionais desejaveis (LOMARTIRE; MARQUES;
GONCALVES, 2022). Para superar essas limitagdes, uma das estratégias mais eficazes ¢
a combinacao da carragena com outros polimeros, melhorando significativamente suas

propriedades estruturais e funcionais (MAKHIJANI; KUMAR; SHARMA, 2015).
2.4 Nanoceluloses

As nanoceluloses, derivadas do biopolimero celulose, sdo uma classe de
nanomateriais funcionais e sustentaveis com propriedades promissoras, podendo ser
obtidas em duas formas, como nanocristais de celulose (CNC) ou nanofibras de celulose
(CNF). Sendo a celulose o biopolimero mais abundante na Terra, a extracdo das
nanoceluloses ocorre principalmente a partir da polpa de madeira e da celulose, embora
residuos agricolas, como bagacgo e palha de cana de acucar, dentre outros, também tenham
sido utilizados para sua obtencdo. Gragas a sua ampla disponibilidade, a celulose ¢
considerada uma fonte praticamente inesgotavel de matéria-prima, capaz de suprir a

crescente demanda por produtos ambientalmente amigaveis e biocompativeis.
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2.4.1 Celulose

A celulose ¢ um polimero linear extenso composto por unidades repetitivas de
celobiose, um dimero de glicose no qual cada molécula de glicose estd ligada por uma
ligagdo B-1,4-glicosidica, figura 8 (KAUSHIK; MOORES, 2016). A presenga dessa
ligagdo B promove uma rotacdo de 180° no plano das unidades alternadas de glicose,
conferindo a estrutura molecular propriedades distintas. Entre essas caracteristicas estao
a hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e uma ampla variabilidade quimica,
tornando a celulose um biopolimero versatil e de grande interesse cientifico e industrial

(KLEMM et al., 2005)

o) HO—7
HO & A : o) ol

HOH,C 3 OH HOH,C

celobiose

Figura 9: Estrutura molecular do polimero natural celulose e da sua unidade monomérica celobiose

Na natureza, as cadeias de celulose se organizam em microfibrilas, que
posteriormente se agrupam em macrofibras e fibras, formando uma estrutura hierarquica
guiada por ligagdes de hidrogénio, figura 9. Essa organizagdo resulta em uma estrutura
altamente cristalina, cuja andlise tem sido alvo de intensa pesquisa e debate (KLEMM et
al., 2005).

Cada unidade de glicose na celulose contém trés grupos hidroxila livres, tornando-
a propensa a formagdo de ligacdes de hidrogénio tanto intramoleculares quanto
intermoleculares, as quais desempenham um papel fundamental em suas propriedades
quimicas e fisicas. As ligacdes intramoleculares conferem rigidez a estrutura, enquanto
as intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da organizacao supramolecular.
Assim, a celulose ¢ um polimero altamente hidrofilico, porém insoluvel em agua, além
de apresentar uma estrutura semicristalina(D’ALMEIDA, 1988; KLEMM et al., 2005).
As regides cristalinas da celulose sdo formadas pela interacdo entre os processos de
biopolimerizagdo e cristalizagdo, os quais sdo controlados por mecanismos enzimaticos.

Por outro lado, as regides amorfas surgem devido a falhas na estrutura resultantes de
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alteragdes durante o processo de cristalizagdo.(ALVES SILVERIO, 2013; DE
MESQUITA, 2012).
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Figura 10: Estrutura hierarquica da constitui¢do de uma macrofibrila. (DE MESQUITA, 2012)

A cristalinidade das celuloses nativas pode variar conforme a fonte precursora. A
Tabela 1 apresenta os diferentes graus de cristalinidade das celuloses obtidas a partir de

distintas fontes.(ALVES SILVERIO, 2013; D’ALMEIDA, 1988; DE MESQUITA, 2012)

Tabela 1. Variagdo do grau de cristalinidade (Xc) da microfibrilas de diferentes fontes de celulose

nativa. (DE MESQUITA, 2012)

Fonte de celulose Xc(%)
Celulose de algas >80
Celulose bacteriana 65-79

Algodao 56-65
Polpa de celulose 43-56
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2.4.2 Nanocristais de celulose (CNC)

Provém de fontes naturais renovaveis muito abundantes, portanto de baixo custo.
Os nanocristais de celulose sdo particulas de celulose em formato de agulha, com pelo
menos uma dimensao igual ou inferior a 100 nm, e possuem uma natureza altamente
cristalina (KALLEL et al., 2016). A figura 10 mostra uma imagem de AFM de
nanocristais de celulose extraidas de sabugo de milho.(ALVES SILVERIO, 2013)

2.00 ym 4.50 x 4.50 ym

Figura 11: Imagens de AFM nanocristais de celulose extraidas de sabugo de milho(ALVES
SILVERIO, 2013).

Na literatura, diferentes termos sdo utilizados para denominar essas
nanoparticulas, como whiskers, nanocristais de celulose e celulose nanocristalina.
Reconhecidos por seu excelente desempenho como agentes de refor¢co em matrizes
poliméricas, os CNC’s se destacam por sua elevada area superficial, alto mddulo de
elasticidade e alta razdo de aspecto, permitindo um refor¢o eficiente mesmo em baixas
concentragdes de carga. Além disso, os nanocristais de celulose apresentam diversas
vantagens notdveis, incluindo baixa densidade (~1,566 g/cm?) e uma superficie nao
abrasiva, o que minimiza o desgaste dos equipamentos durante o processamento. Sua
natureza atoxica, biocompativel e biodegradavel os torna uma alternativa sustentavel e
segura para diversas aplicagdes (DUFRESNE, 2003; STURCOVA; DAVIES;
EICHHORN, 2005). Outra caracteristica importante dos CNC'’s € sua escala nanométrica,

que possibilita a produgdo de filmes compositos altamente transparentes devido a sua
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excelente transmitancia de luz. Além disso, sua estrutura quimica permite modificagcdes
superficiais versateis, ampliando ainda mais seu potencial de aplicacdo em diferentes
areas.

A hidrolise das fibras de celulose resulta na quebra seletiva das ligagdes
glicosidicas mais acessiveis dentro da estrutura do polimero, promovendo a liberagdo de
regides cristalinas presentes nas microfibrilas(KAUSHIK; MOORES, 2016). Esse
processo baseia-se na cinética de hidrolise, que ocorre preferencialmente nas regides

amorfas da celulose, conforme ilustrado na figura 11.

Nanocristais de celulose

-

-
2 é ® — ataque acido

Hidrolise acida

Fibrilas de celulose

Figura 12: Esquema mostrando que as regides amorfas das fibrilas de celulose sdo cineticamente mais

favoraveis a hidrolise acida. (DE MESQUITA, 2012)

Atualmente, os nanocristais de celulose (CNCs) podem ser obtidos por diferentes
métodos, incluindo  hidrolise  enzimatica  (FILSON; DAWSON-ANDOH;
SCHWEGLER-BERRY, 2009) e hidrolise assistida por ultrassom (FILSON; DAWSON-
ANDOH, 2009). No entanto, a hidrélise acida ¢ a técnica mais amplamente utilizada,
devido a sua eficiéncia na remocao seletiva das regides amorfas da celulose, resultando
em nanocristais altamente cristalinos e uniformes. Na extracdo por hidrolise acida,
diversos fatores operacionais influenciam diretamente a morfologia e as propriedades
finais dos NCs, como temperatura, tempo de reacao, tipo e concentragdao do acido, além
da propor¢do acido/celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; PENG et al., 2011;
SILVA; D’ALMEIDA, 2009; TEIXEIRA et al., 2009).

O interesse crescente pelo uso de nanocristais de celulose tem impulsionado
pesquisas voltadas para sua aplicagdo como agente de reforco em matrizes poliméricas
naturais e sintéticas. Sabe-se que a morfologia dos nanocristais influencia diretamente seu
desempenho mecénico, sendo essa caracteristica dependente da fonte de celulose
utilizada. Portanto, a selecdo cuidadosa da matéria-prima para a extragdo dos CNCs ¢

fundamental para otimizar suas propriedades estruturais e funcionais (FLAUZINO NETO
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et al., 2013). Apesar de suas vantagens como material de refor¢o, os CNCs apresentam
algumas limitacdes, como elevada hidrofilicidade e baixa estabilidade térmica (~200 °C),
0 que restringe sua aplicagdo em matrizes termoplésticas que exigem altas temperaturas

de processamento (MOREIRA, 2010)

2.5 Nanocompdsitos

Os compositos sao materiais formados pela dispersao fisica de uma fase dispersa
dentro de uma matriz continua que os envolve e mantém os componentes unidos. A fase
dispersa pode apresentar dimensdes que variam da escala nanométrica a macrométrica, e
a interface entre os componentes deve ser bem definida, pode ser formada por fibras,
particulas de formatos variados ou placas/folhas. As propriedades finais desses materiais
podem resultar apenas da soma das caracteristicas individuais de cada fase, ou ainda
apresentar um efeito sinérgico, conferindo ao material atributos diferenciados em relacao
aos seus componentes isolados. Os compositos sdo amplamente utilizados em diversas
areas, como industria aeroespacial, automotiva, constru¢do civil e embalagens
biodegradaveis.

Nanocompositos sdo definidos como compositos constituidos por reforcos ou
cargas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica.
Diferentemente dos compositos convencionais, o0s nanocompoésitos poliméricos
apresentam melhorias significativas em propriedades térmicas, Opticas e de barreira,
mesmo com um baixo teor de nanoparticulas na matriz(ALVES SILVERIO, 2013;
BONDESON; OKSMAN, 2007, FUKUZUMI et al., 2009; HUBBE et al., 2008;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Os nanocristais de celulose (CNC) destacam-
se como uma excelente carga de reforco para nanocompoésitos devido as suas
caracteristicas renovaveis, biodegradaveis, biocompativeis e de baixo custo, além de
possuirem uma natureza ndo abrasiva e elevada area superficial(AZIZI SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005; BONDESON; MATHEW; OKSMAN, 2006;
DUFRESNE, 2006; STURCOVA; DAVIES; EICHHORN, 2005). Esse potencial é
evidenciado pelo crescente nimero de publicagdes cientificas sobre CNC nos ultimos
anos, demonstrando o aumento do interesse na aplicagcdo desse material no
desenvolvimento de nanocompositos.

Para a obten¢do de nanocompositos a partir de nanocristais, ¢ essencial garantir
suspensdes aquosas bem dispersas. A dispersdo homogénea dos CNC na matriz

polimérica tem sido amplamente reconhecida como um fator determinante para alcangar
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propriedades desejadas (DUFRESNE et al., 2002; KVIEN; TANEM; OKSMAN, 2005).
Para isso, a matriz polimérica deve estar na forma de uma suspensao aquosa de polimeros
ou ser soltvel em agua, contendo baixos teores de CNC, geralmente entre 0,5% e 10%
(DUFRESNE, 2003). Esse controle permite uma boa dispersao e assegura uma interface
estavel entre a matriz polimérica e as nanocargas, favorecendo a obtengdo de

nanocompositos com desempenho aprimorado.

3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver filmes nanocompositos comestiveis
a base de carragena e amido, refor¢ados com nanocristais de celulose, € com os aditivos
glicerol como plastificante, gel de aloe vera para gerar propriedades antibacteriana, 6leo
de gergelim como antioxidante, 4cido miristico como surfactante e compatibilizante, e
extrato de flor de hibisco como indicador de pH, visando sua aplica¢cdo em embalagens
sustentaveis para alimentos. Esses filmes buscam aliar propriedades mecanicas e
funcionais aprimoradas, contribuindo para alternativas biodegradéaveis e seguras no setor

de embalagens comestiveis.
Os objetivos especificos sdo:

e Produgdo de nanocompoésitos compostos por misturas de carragena, amido e
nanocristais de celulose em diferentes propor¢des seguindo um planejamento
fatorial do tipo composto central e fixando as quantidades dos demais aditivos;

e (aracterizagao dos filmes obtidos quanto as propriedades quimicas, fisicas,

térmicas e mecanicas.
e Analise da biodegradabilidade dos filmes nanocompositos otimizados

e Avaliacdo dos efeitos das variaveis estudadas frente as propriedades resultantes

dos filmes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados para o preparo dos filmes nanocompositos foram: a
carragena (ADICEL — Industria e Comércio LTDA) e amido de araruta (Vila Natural
Comercio de Alimentos LTDA) que foram usados em diferentes propor¢des como matriz
do filme; os nanocristais de celulose obtidos de fibras de celulose Kraft branqueadas de
eucalipto que foram usados como agentes de reforco para melhorar as propriedades
mecanicas dos filmes. Gel de aloe vera (Industria Farmacéutica Cathedral LTDA) foi
aplicado como aditivo par fornecer propriedades antibacterianas aos filmes. Oleo de
gergelim (Pazze Industria de Alimentos), 4cido miristico (> 99% CAS 544-63-8, Sigma
Aldrich) e glicerol (CAS 56-81-5, Dinamica) foram utilizados como antioxidante,
surfactante e plastificante respectivamente para os filmes. As flores de hibisco foram
adquiridas no comércio local de Uberlandia e foram utilizadas para extracdo do extrato
utilizado nas formulagdes. Todos os materiais utilizados neste trabalho sdo comestiveis,
uma escolha intencional para desenvolver embalagens comestiveis. O uso de materiais
organicos e nao toxicos € crucial, considerando a aplicagdo final desejada dos filmes

nanocompositos.
4.1.1 Preparo dos nanocristais de celulose;

Para a extracdo de nanocristais de celulose foi utilizado a polpa celuldsica de
madeira Eucaplyptus urograndis branqueada obtida pelo processo Kraft que foi
gentilmente cedida pela empresa Suzano Papel e Celulose (Limeira, Sao Paulo, Brasil).
A extra¢do dos nanocristais de celulose foi realizada por hidrélise acida das fibras de
celulose branqueada. A reagao de hidrolise foi realizada sob condi¢des experimentais de
temperatura controlada a 45°C, utilizando um banho Ultratermostatico SL 152/10 Solab
durante 55 minutos sob agitacdo constante. Para cada grama de polpa foi utilizada 20 mL
de 4cido sulfiirico com concentragdo 9,17 mol.L! (ou 60%). Imediatamente apds a
hidrolise, a suspensdo foi diluida dez vezes através da adi¢ao de agua fria (= 5° C) para
interromper a reacao de hidrolise. A suspensao ¢ deixada em repouso por alguns minutos
para que os cristais formados decantem e o sobrenadante com excesso de acido seja
retirado. O precipitado foi entdo dialisado com agua por 7 dias até pH neutro para
remocao do excesso de acido sulftirico, sais e actcares soluveis. Logo ap0s, a suspensao

resultante foi tratada com um dispersor do tipo Ultrasom com poténcia a 60% e sonicada
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durante 15 min (pulso utilizado: 7 segundos. On e 2 segundos. Off). A suspensao coloidal
resultante foi armazenada sob refrigeragdao a 4 °C até a utilizagao nas formulacdes dos

filmes.
4.1.2 Obtencao do extrato de hibisco

A extracdo do extrato da flor de hibisco foi realizada da seguinte forma:50 g de
flores secas trituradas foram colocadas em 500 mL de 4gua e mantidas em banho maria a
50° C por 1 hora. A solugdo foi entdo filtrada em papel de filtro para separar os residuos
solidos e transferida para um baldo volumétrico de 500 mL. Para determinar o teor de
extrato solido, uma massa precisamente medida da solucao foi seca a 50° C, e o teor de

solidos foi calculado com base na diferenga de massa (~3-4% em peso).
4.2 Preparo dos filmes nanocompositos

A matriz polimérica foi composta por uma mistura de amido de araruta e carragena
em diferentes proporg¢des, totalizando 2 g, seguindo as propor¢des definidas na Tabela 2.
A esta mistura foram adicionadas 0,6 g de glicerina, 50 g de 4gua e a mistura resultante
foi submetida a agita¢do constante a uma velocidade de aproximadamente 500 rpm com
aquecimento temperatura de 80° C até obter a gelatinizagdo do amido e resultar em uma
solucdo homogénea. Em seguida foram adicionados 0,1 g de 4cido miristico, 0,08 g de
oleo de gergelim, 0,1 de gel de aloe vera e 1 g de extrato de flor de hibisco na dispersao.
Os nanocristais de celulose foram adicionados por ultimo seguindo as propor¢des
apresentadas na Tabela 2, sendo os teores de nanocristais calculados considerando a
massa da mistura de carragena e amido de 2g. As formulagdes seguem as composi¢des da
matriz do planejamento experimental apresentados na Tabela 3. As misturas resultantes
foram homogeneizadas e transferidas para placa de petri, que foram em seguida
transferidas para estufa sem conveccao a 50°C por 24 horas para a evaporacao da agua e

obtengao dos filmes.

Tabela 2. Niveis utilizados para estudo da producgio de filmes nanocompositos.

Niveis
Fatores 2 -1 0 1 \2
% Carragena 26,5 333 50 66,6 73,5
% Nanocristais (na mistura
de carragena/amido) 2,77 4,00 7,00 10,00 11,23
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Tabela 3. Matriz de planejamento experimental usada para producdo dos filmes

nanocompdsitos.
Experimento % Carragena % Nanocristais

0 2x) 0 0
1 -1 -1
2 +1 +1
3 -1 +1
4 +1 -1
5 0 +/2
6 0 N
7 +V2 0
8 ~2 0

Este planejamento foi utilizado para analisar os efeitos das varidveis estudadas
sobre as propriedades dos filmes, permitindo identificar as melhores combinagdes para
aplicagcdes em embalagens comestiveis. Em relacdo a propor¢do de carragena/amido, a
faixa escolhida foi definida de modo a abranger um amplo espectro de formulagdes, desde
aquelas com alto teor de amido até filmes predominantemente compostos por carragena.
Quanto ao teor de nanocristais de celulose (CNC), os valores selecionados contemplaram
concentragdes abaixo e acima do limiar de percolagdo — um conceito que define a
concentragdo na qual um reforco nanométrico comeca a formar uma rede estrutural
continua dentro da matriz polimérica. Estudos indicam que concentracdes de CNC entre
4% e 10% representam a faixa ideal para proporcionar um refor¢co mecanico eficaz, sem

comprometer outras propriedades dos filmes.

A utilizacdo do glicerol como plastificante foi essencial para aumentar a
flexibilidade e a homogeneidade dos filmes, reduzindo sua fragilidade e rigidez. Foi
adicionado aproximadamente 15% de glicerina a formulagdo dos filmes, seguindo
recomendacdes de (TARIQUE; SAPUAN; KHALINA, 2021) que observaram que essa
concentracdo confere boa resisténcia mecanica, baixa solubilidade e melhor barreira
contra umidade. Em relacdo ao teor de extrato de hibisco, verificou-se que concentragdes

elevadas tornavam os filmes menos transparentes e mais rigidos. Os resultados indicaram
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que a quantidade ideal ¢ de 1g, pois garante um equilibrio entre propriedades oOpticas,
flexibilidade e resisténcia mecanica, tornando os filmes mais adequados para aplicagdes

em embalagens comestiveis.

4.3 Caracterizacio dos filmes nanocompositos
4.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a investigagdo da pureza e estrutura dos componentes e filmes obtidos, as
analises de FTIR foram realizadas usando um espectrometro SHIMADZU IR Affinity-1S
com acessorio de reflectancia total atenuada (Quest Single Reflection ATR) a temperatura
ambiente. A resolucdo foi de 2 cm™, e intervalo de numero de onda de 500 4 4000 cm™'.

Foram realizadas 16 varreduras.
4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Para investigar a morfologia da seccdo transversal dos filmes foi utilizando um
microscopico eletronico de varredura MEV TESCAN — VEGA 3 LMU A seccdo
transversal do filme foi obtida submergindo os filmes em nitrogénio liquido e depois
submetidas a fratura. Posteriormente as amostras foram metalizadas com ouro para a

realizagdo das analises.
4.3.3. Medidas de espessura

A espessura do filme foi determinada utilizando um micrémetro eletronico externo
da marca Schut Geometricla Metrology Company. Foi medido em pelo menos onze locais

de amostragem.
4.3.4. Angulo de contato;

Para avaliar o caricter hidrofilico-hidrofobico das superficies dos filmes
nanocompdsitos, o angulo de contato com a dgua foi medido pelo método da “gota séssil”
com o dispositivo Gonidmetro LK-1 (NPK Open Science Ltd., Krasnogorsk, Russia). Os
dados foram analisados com o programa “DropShape”, e os valores médios foram
apresentados. As medi¢des foram realizadas a cada 3-4 segundos apds a deposicdo de
uma gota de agua de 2 microlitros, e mais de nove locais da superficie do filme foram

medidos.
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4.3.5. Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

Para medir a permeabilidade ao vapor de agua dos filmes foi utilizado do método
ASTM E96-95 adaptado (AYDIN; ZORLU, 2022)Os filmes foram selados em um
dessecador contendo silica gel para atingir uma umidade relativa em torno de 0%. Este
recipiente foi colocado em um dessecador com uma solucao saturada de cloreto de sddio
para manter a umidade relativa de 75%. A quantidade de vapor de 4gua absorvida pelos

filmes foi mensurada pelo acréscimo de massa e calculada pela equacao 1.

_ Amxl
WVP = v Eql

Am = variagdo de massa (g)

1 = espessura do filme (m)

t = tempo (s)

A = 4rea do recipiente (m?)

P = pressao parcial do vapor de dgua a 25° C (3,169 kPa)

ARH = variac¢ao na umidade relativa (0,75)

4.3.6. Permeabilidade ao 6leo (OP)

A permeabilidade ao 6leo dos filmes foi determinada usando o método de Wang
et al. (WANG et al., 2007). Um filme de 8x2 cm foi colocado em um papel de filtro seco
até peso constante (wi) com aplicagdo subsequente de 25 gotas de 6leo na superficie do
filme por 24 horas, sem ultrapassar as bordas do filme. Depois disso, o filme com o 6leo
foi removido e o papel de filtro foi pesado (wf). A permeabilidade ao 6leo dos filmes foi

calculada usando a Equacao 2.

* 100 Eq. 2
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wi = massa inicial do filme (g)
wf = massa final do filme (g)

moil= massa das 25 gotas de 6leo (g)

4.3.7. Absorcao de umidade (MA) e Solubilidade (SW);

A absorcdo de umidade dos filmes foi determinada pelo método de Angles e
Dufresne. Filmes 2x2 s3o secos a 60 °C até¢ massa constante, em seguida os filmes sao
acondicionados em dessecador com uma solucdo saturada de cloreto de s6dio para manter
a umidade relativa em 75%, por 24 horas. Em seguida as amostras sdo pesadas para
determinar a massa de agua absorvida. A porcentagem de umidade absorvida (MA4) ¢

calculada pela equacao 3

MA ="« 100% Eq. 3
wf

wf = massa final do filme(g)

wi = massa inicial do filme (g)

A solubilidade em agua dos filmes foi avaliada com base no método de Bierhalz
et al. (BIERHALZ et al., 2012). Filmes 2cm x 2cm s@o secos a 60° C até atingir massa
constante, em seguida os filmes secos sdo adicionados a um béquer contento 15 mL de
agua destilada e deixadas a 25°C por 1 hora. Posteriormente, os filmes foram secos nas
mesmas condicdes a 60° C por 24 horas e pesados. A solubilidade em agua (Sw) foi

calculada usando a seguinte equagao 4.

sw=""""4100 Eq.4

wi
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wf = massa final do filme (g)

wi = massa inicial do filme (g)

4.3.8. Analise Dinidmico Mecanica (DMA)

As analises dindmicas mecanicas foram realizadas com um aparelho TA
Instruments - DMA Q800. Filmes com dimensodes de 40x5x1 mm foram submetidas no
modo de tracdo em condigdes isdcronas a 1 Hz, na faixa de temperatura de 25 — 50 °C
com taxa de aquecimento de 2°C.min"!. Os filmes foram condicionados em atmosfera de
umidade relativa de 56% em dessecador contendo solugao saturada de nitrato de célcio a

20°C.
4.3.9 Analise de calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As andlises de DSC dos filmes foram realizadas no equipamento TA Instruments
Q-20 utilizando 6 mg de amostra em cadinhos de aluminio, com um intervalo de
aquecimento de 25 — 160 °C na primeira varredura, seguida de uma segunda varredura
com intervalo de aquecimento de -70 — 350 °C, sob fluxo de nitrogénio de 50 mL.min™,

com taxa de aquecimento de 10 °C.min".
4.3.10 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes nanocompositos, bem como os seus
componentes foram avaliados utilizando o equipamento SHIMADZU DTG-60H em
atmosfera oxidante com vazdo de ar sintético de 30 mL.min"! e taxa de aquecimento de
10° C.min"! na faixa de temperatura de 25 a 600 °C. Também foram realizados ensaios
com os filmes em atmosfera inerte (Ar) utilizando o equipamento NETZSCH TG-209F 1
com vazdo de 50 mL.min"!, taxa de aquecimento 10° C.min"! na faixa de temperatura de
25-600°C. Para os ensaios foram utilizados cerca de 3-7 mg de amostra e panelinhas de
aluminio (para os ensaios em atmosfera oxidante) e alumina (para os ensaios em

atmosfera inerte).
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4.3.11 Transmitancia de Luz e densidade optica

A determinagdo da transmitancia de luz, densidade optica e transparéncia dos
filmes foi realizada espectrofotometricamente utilizando um espectrofotometro PE-
5400UV (NGUYEN; DINH; VU, 2020). As propriedades de barreira a luz da amostra de
filme (tamanho 10 x 45 mm) foram medidas utilizando uma cubeta de vidro com ar como
controle, em comprimentos de onda variando de 350 a 750 nm. A transmitancia de luz foi

calculada utilizando a equacao 5.

T=10"%100 Eq.5

D = densidade optica
4.3.12. Ensaio de biodegradacao

O teste de biodegradabilidade dos filmes desenvolvidos foi realizado para filmes
correspondentes as coordenadas (0;0) do planejamento fatorial (Tabelas 2 e 3). O teste de
biodegradabilidade dos filmes preparados foi conduzido em condi¢gdes de compostagem
em ambiente laboratorial, de acordo com a norma ISO 20200 (TABASI; AJJI, 2015). Os
filmes com dimensdes de aproximadamente 2cm x 2cm foram colocados em material
poroso (panos Perflex) para garantir o contato com microrganismos e umidade, bem como
facilitar a remocdo apds o teste. Em seguida, foram enterrados em solo preparado
contendo uma mistura de 45% de residuos imidos sintéticos s6lidos (10% de composto
organico para jardinagem, 30% de ragdo para coelhos, 10% de amido de milho, 5% de
acucar, 4% de oleo de soja, 1% de ureia e 40% de serragem) e 55% de dgua em um
recipiente de plastico. As amostras foram submetidas a um processo de degradacdo
aerobica a uma temperatura controlada de 28 °C. Periodicamente, as amostras eram
retiradas, limpas, secas a 40 °C sob vacuo por 2 horas e novamente pesadas. O grau de
degradacao foi calculado normalizando-se a massa da amostra em diferentes dias de

compostagem em relacdo a massa inicial, utilizando a equacgao 6.

wi— wr
WL=—__"%x100 Eq.6
Wi

wi = massa inicial do filme (g)
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wf = massa final do filme (g)

4.4. Analise Fatorial

Os resultados obtidos neste conjunto de experimentos foram analisados com o
pacote de software Statgraphics (Statistical Graphics System) versdo 7.0. Os dados
obtidos a partir do software incluiram a tabela de ANOVA, os efeitos estimados e os
valores previstos para as variaveis estudadas. Os efeitos das varidveis e suas interagdes
foram analisados em relagdo as respostas para espessura, angulo de contato com agua,
WVP, OP, MA, Sw ¢ mddulo de armazenamento obtido no ensaio realizado por DMA. A
analise de variancia (ANOVA) dos resultados experimentais foi realizada para eliminar

os efeitos ndo significativos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 12 apresenta imagens dos filmes com as diferentes combinacdes e suas
respectivas coordenadas, seguindo as formulagdes estabelecidas na matriz do
planejamento fatorial apresentada na Tabela 3. As imagens definidas como Lado A se
referem a superficie dos filmes que secaram em contato com o ar, e as imagens definidas

como Lado B se referem a superficie em contato com a placa de petri.

Filmes nanocompadsitos
Coordenadas Lado A Lado B Coordenadas Lado A Lado B
(0:0) . 0:v2)
(-1;-1) . 0;—V2)
(1;1) ‘ (V2;0)
(L1 . (—V20)
o .

Figura 13. Fotografias dos filmes obtidos com as diferentes combinagdes

Os filmes produzidos apresentaram, em sua maioria, uniformidade, sem

rachaduras ou bolhas visiveis a olho nu, e foram formados com sucesso, resultando em
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um material promissor para aplicagdes na forma de filmes comestiveis, especialmente em
embalagens alimenticias. O filme que apresentou maior irregularidade foi a composi¢ao
(1,-1), cuja composicdo pode ter induzido a uma incompatibilidade entre seus
constituintes. Observou-se uma certa aspereza na superficie dos filmes secos,
provavelmente devido a presenca do extrato de hibisco, conforme descrito por (AYDIN;
ZORLU, 2022). Por outro lado, a superficie em contato com a placa de petri (Lado B), se
mostrou bem lisa. Esse extrato conferiu aos filmes uma coloracdo avermelhada
caracteristica, uma propriedade importante para o produto. Além de sua atratividade
visual, a tonalidade opaca e avermelhada dos filmes pode proteger os alimentos contra
raios ultravioleta e luz visivel, reduzindo o apodrecimento e prolongando a vida util, como

evidenciado por (GOMEZ-ALDAPA et al., 2021).

5.1 Analise FTIR

A estrutura dos componentes majoritarios foi estudada por espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). (Figura 13 e 14)

nanocristais de celulose

extrato da flor de hibisco

1 A L " 1 A L A 1 A L A 1 A '} J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 14: Espectros de infravermelho dos compostos majoritarios nanocristais de celulose e extrato da

flor de hibisco

O espectro dos nanocristais de celulose corresponde ao espectro FTIR ja bem
descrito na literatura. A banda larga em torno de 3340 cm™ indica frequéncia de
estiramento das liga¢cdes O-H dos grupos de hidroxilas livres e intermoleculares presentes
na celulose. Em 2897 cm™ correspondem as frequéncias de estiramento das ligacdes C-
H, 1648 cm™ as vibragdes das ligacdes O-H da 4gua absorvida, 1429 cm™! vibragdes das

ligagdes C-H do grupo metileno da celulose. Os sinais em torno de 1317 cm™ mostram a
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vibragdo de flexao das ligagdes O-H do grupo alcool, e a frequéncia de estiramento das
ligagdes C-O em C-O-C no anel piranosidico aparece em 1050 cm™ (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011). As absor¢des em torno de 896 cm™ estio associadas as
ligagdes B-glicosidicas (CHIRAYIL et al., 2014; MAK et al., 2013).

O espectro FTIR do extrato de flor de hibisco também corresponde ao espectro
FTIR previamente descrito na literatura (MAK et al., 2013). A anélise espectral revelou
que os principais grupos funcionais do hibisco incluem polissacarideos, suberina e
lipidios (MAK et al., 2013). A banda larga em torno de 3400 cm™ indica a frequéncia de
estiramento das ligagdes O-H de ambos os grupos hidroxila livres e intermoleculares com
ligagdes de hidrogénio presentes nos polissacarideos. O pico em 1741 cm™ corresponde
ao estiramento da ligagdo C=0 no grupo éter dos lipidios, em 1620 cm™ foi relacionado
ao estiramento da liga¢io C=0 no grupo amida e em 1175 cm™ mostra vibra¢des
assimétricas de estiramento da ligacdo C-O-C na suberina (MAK et al., 2013; OTHMAN
et al., 2018). O sinal em 1066 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento da ligagio

C-0O nos polissacarideos(MAK et al., 2013).

carragena

amido

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 15: Espectros de infravermelho dos compostos majoritarios carragena e amido

Os espectros de infravermelho da carragena e do amido (Figura 14) confirmaram
sua correspondéncia com aqueles descritos na literatura. Para ambas as amostras, um pico
largo na faixa de 3600-3000 cm! corresponde ao estiramento O-H do grupo hidroxila dos
polissacarideos e absorcao de agua ( MARTINS et al., 2012). Picos na faixa de 2950-

2800 cm™!' sdo atribuidos as estiramento C-H e estdo relacionados a lipofilicidade do
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material (ZHAO et al., 2018). As absor¢des na faixa de 700—1300 cm™, pertencentes a
regido caracteristica dos carboidratos, sdo especificas e permitem a identificacdo
individual de cada polissacarideo (MARTINS et al., 2012). Os seguintes picos
caracteristicos do amido foram observados: 1637 cm™! (C-O, associado ao grupo OH ou
dgua fortemente ligada), 1421 cm™ (deformagdo simétrica de CH2), 1340 cm™ (grupos
carboxilicos), 1151 cm™ (estiramento de C-C e C-0O), 1076 cm™' (grupos funcionais C-
0), 996 cm! (estiramento de C-O) e 927, 862 ¢ 768 cm! (vibragdes do anel C-O-C de
carboidrato) (DAMIAN et al., 2020). Os picos caracteristicos da carragena foram obtidos:
1226 cm™ (grupos éter sulfato), 930 cm™ (grupo 3,6-anhidrogalactose), 845 cm’
(galactose-4-sulfato), 730 cm™ (3,6-anhidro-D-galactose) (MARTINS et al., 2012;
THAKUR et al., 2016).

A estrutura do filme correspondente as coordenadas (0;0) no planejamento fatorial
(Tabela 2 e 3) foi composto por uma matriz de carragena/amido em propor¢ao de 50/50%
em peso, com a adicdo de 7% em peso de nanocristais de celulose e os demais aditivos
também foi investigado por FTIR (Figura 15). Utilizamos esta coordenada por representar
o ponto médio da curva do planejamento fatorial, onde as propor¢des dos polissacarideos
na matriz polimérica s3o equilibradas, permitindo a avaliacdo das propriedades

estruturais do sistema.

Filme com nanocristais de celulose

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Niumero de onda (cm™)

Figura 16: Espectro de infravermelho do filme com nanocristais de celulose

Observa-se no espectro do filme da figura 15 FTIR picos na faixa de 3600-3000
cm’! correspondem a vibragdo do grupo hidroxila O-H dos polissacarideos (carragena,
amido e os CNC) e do extrato de flor de hibisco. Os sinais na faixa de 2950-2800 cm!

1

estdo relacionados as vibragdes C-H; em 1151 cm™ correspondem ao amido e CNC
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(estiramento de C-C e C-O); em 846 cm™' correspondem & carragena (galactose-4-

sulfato); e em 924 cm! estdo relacionados ao amido e CNC (vibragdes do anel C-O-C de

carboidrato). Além disso, um novo pico caracteristico aparece nos espectros FTIR dos

filmes que esta ausente nos espectros FTIR dos polissacarideos (carragena, amido e

CNCO). Este pico em torno de 1740 cm-1 corresponde ao estiramento da ligacdo C=0 do

grupo éter nos lipidios do extrato de flor de hibisco e dcido miristico (Figura 2) (MAK et

al., 2013).

5.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia da seccdo transversal dos filmes foi estudada por microscopia

eletronica de varredura (MEV). As imagens obtidas dos filmes em diferentes ampliacdes

sdo apresentadas na figura 16.

Coordenadas

Microimagens da sec¢do transversal dos filmes

(0,0

-1;-1)

(1,1
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-1;1)

(I:-1)

0:2)

0;—2)

(v/2;0)

(—v/2;0)

Figura 17. Seccéo transversal dos filmes foi estudada por microscopia eletronica de varredura (MEV)

dos filmes contendo nanocristais de celulose.
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Com base nas imagens analisadas, foi possivel observar, em sua maioria, uma
elevada homogeneidade dos filmes, o que indica uma excelente dispersao dos nanocristais
de celulose e uma compatibilidade satisfatoria entre as misturas, resultando em filmes
visualmente homogéneos, sem sinais de separacdo de fases. Na andlise da estrutura
transversal dos filmes, identificou-se, de forma geral, uma morfologia ondulada. Além
disso, foram observadas diferentes caracteristicas estruturais em algumas amostras, como
buracos, rugosidades e formagdes semelhantes a “labios” que podem impactar nas
propriedades finais dos filmes preparados. Em contrapartida, outras composig¢des
apresentaram um aspecto mais uniforme.

Os filmes com coordenadas (12;0), (1;1) e (0;0), que possuem maiores teores de
carragena, apresentaram rugosidades em sua estrutura. Entre eles, o filme de coordenada
(1;1) destacou-se por apresentar a maior rugosidade na fratura transversal. Neste caso,
podemos atribuir a uma incompatibilidade dos constituintes deste filme especificamente
cujo comportamento foi evidenciado nas imagens dos filmes (Figura 12, onde foi visivel
a irregularidade deste filme. De forma semelhante, embora em menor propor¢do, os
filmes de coordenadas (0;0) e (V2;0) também exibiram essa caracteristica morfoldgica
semelhante ao filme de coordenadas (1;1). Por outro lado, os filmes com coordenadas (-
V2:0), (-1,1) e (0, /2), contendo menores teores de carragena, apresentaram estruturas que
lembram “labios” em diferentes tamanhos. Essas formagdes podem ser atribuidas a
imiscibilidade dos polimeros da matriz e a presenca de bolhas de ar aprisionadas durante
o processo de preparacio dos filmes. As coordenadas (1,-1), (0,-\2) e (-1,1) apresentaram
um aspecto mais uniforme, com poucos buracos e reentrancias, o que pode estar
relacionado aos niveis moderados ou baixos de nanocristais de celulose presentes na
composicao. Esse comportamento sugere que a reducdo na concentracdo de nanocristais
de celulose contribui para uma estrutura transversal mais uniforme, minimizando a
formacgao de irregularidades no filme.

E possivel observar uma tendéncia de que menores teores de carragena estdo
associados a formacdo de deformidades na estrutura, enquanto maiores teores de
carragena estdo correlacionados com uma maior rugosidade na fratura transversal. Por
outro lado, uma propor¢ao equilibrada entre carragena e amido parece minimizar tanto as
deformidades quanto a rugosidade, resultando em uma estrutura mais homogénea. A
quantidade de nanocristais de celulose também desempenha um papel significativo na
morfologia dos filmes. Menores teores de nanocristais, especialmente abaixo de 7%, estao

correlacionados com a produgdo de filmes mais uniformes e lisos.
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5.3. Propriedades fisico-quimicas

Parametros fisico-quimicos, como espessura, permeabilidade ao vapor de agua
(WVP), permeabilidade ao 6leo (OP), solubilidade em 4gua (Sw), absor¢do de umidade
(MA) e angulo de contato com a agua, foram investigados para avaliar a o potencial de
uso dos filmes como material de embalagem. Os dados obtidos para essas propriedades
estdo apresentados na Tabela 4. A influéncia do teor de carragena (X) e da concentracao
de nanocristais (Y), tanto em termos lineares (X ou Y) quanto quadraticos (X* ou Y?),
sobre as respostas experimentais (propriedades dos filmes) foi analisada por meio da
analise estatistica e apresentados na forma de tabelas de ANOVA, graficos Pareto e

graficos de superficie e de contorno para as respostas estudadas.
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Tabela 4. Valores obtidos para a espessura, permeabilidade ao vapor de dgua (WVP), permeabilidade ao 6leo (OP), solubilidade em adgua (Sw),

absor¢ao de umidade (MA) e angulo de contato com a 4gua para os filmes preparados com nanocristais de celulose.

WVP #1010 op Sw MA R
Amostra Espessura (um) é)l:lgt::g ((io(;
(g/(s.m.Pa)) (%) (%) (%)
0;0) 203 +17 2.11+0.15 0+1 59+5 18+1 40+2
(-1,-1) 186 + 13 1.26 +£0.20 0+1 49+5 161 58+2
(+1,+1) 254 +45 1.71 £0.40 0+1 60+5 21+1 38+1
(-1,+1) 188+ 5 1.15+0.32 0+1 545 161 58+1
(+1,-1) 185+ 12 1.93 +£0.55 0+1 65+5 21+1 39+3
(0,+\2) 165 + 26 1.95 + 0.45 0+1 61+5 18+1 25+1
(0,-\2) 165 + 35 2.49 +0.51 0+1 63£5 18+1 20+ 4
(+2,0) 183 +21 2.02 +0.35 0+1 66+£5 20+ 1 51+1
(-2,0) 161 +11 1.56 £0.20 0+1 56+5 14+1 55+1
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Com base nos resultados da analise estatistica (ANOVA e grafico de Pareto) para
a espessura dos filmes, verificou-se que as variaveis (teores de carragena ¢ CNC) ndo
apresentaram efeito significativo na resposta da espessura (p-valor maior de 0,05).
Portanto, as variagdes de espessura dos filmes forma devidas ao método de preparacao e

ndo a composi¢ao.

5.3.1 Angulo de contato

Para avaliar o equilibrio hidrofilico-hidrofobico das superficies dos filmes, foram
medidos os dngulos de contato com a 4gua. Superficies com angulos de contato inferiores
a 90° sao classificadas como hidrofilicas, enquanto angulos superiores a 90° indicam
superficies hidrofobicas. Os dados obtidos foram submetidos a tratamentos estatisticos e

estdo apresentados na Figura 17.

38



-05

NANOCRISTAIS DE CELULOSE (%)

GRAFICO DE SUPERFICIE - Angulo de contato (°)

Il o0
Bl 30
I 70
[C1se0
[]50
[ 40
[ 30
Angulo de contato (°) = 35,9051-5,5123x+1,0346y+11,1972x2-0,3474xy—4,06y? I 20

GRAFICO DE CONTORNO - Angulo de contato (%)

X’

X

-1,52903

05
2

0,0 Y -,851305

Y

2869727

(B2 xy

-,068134

2,3479555
% :

B 40
20 7 I 30
2,0 -1.5 -1.0 05 0.0 0,5 1,0 1,5 2‘0-20 L
CARRAGENA (%) Estimativa de efeito padronizado (Valor absecluto)  p=0,05

Figura 18: Grafico de superficie, de contorno e de Pareto para dngulo de contato com agua dos filmes

compositos.

A anélise de variancia (ANOVA) e o grafico de Pareto mostraram que nenhuma

variavel teve efeito significativo, indicando que alteragdes na composicao dos filmes

dentro dos intervalos estudados nao influenciam de forma expressiva os valores do angulo

de contato. Os menores angulos de contato foram observados em concentragdes médias

de carragena (50% a 66,66%), correspondentes as coordenadas (0, V2), (0, 0), (0,

-\2),

(1, 1) e (1, -1), independentemente do teor de nanocristais de celulose. Nessas regides, 0s

filmes apresentaram maior polaridade. Adicionalmente, todos os angulos de contato

medidos foram inferiores a 90°, indicando que a 4gua molha todos os filmes. Isso reflete

39




a boa afinidade dos filmes com a &gua, atribuida a sua natureza quimica polar. Este
resultado era esperado, pois os compostos utilizados na formagao dos filmes, como os
polimeros da matriz (carragena e amido) e o reforco (nanocristais de celulose), possuem
caracteristicas polares. Essa polaridade intrinseca dos componentes explica a auséncia de

significancia estatistica nas varidveis analisadas.
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5.3.2 Absorc¢ao de umidade (MA) e Solubilidade em agua (Sw)

Os parametros de absor¢do de umidade (MA) e solubilidade em dgua dos filmes

foram avaliados estatisticamente, e os resultados estdo apresentados na Figura 18.

.

s e
v

N = s
oh®N

X

XY
Y
Y2

'y

1111111

22222222

Estimativa de efeito padronizado
(Walor absoluto

)

p=0,05

Figura 19: Grafico de superficie, de contorno e de Pareto para absor¢do de umidade e solubilidade em

agua dos filmes compositos.
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Observou-se uma tendéncia de aumento na absor¢do de umidade com o
incremento do teor de carragena, evidenciado pelas coordenadas (0;0), (1;-1), (1;1) e
(N2;0). Em Islamiyah et al., estudando o impacto do amido modificado em filmes de
carragena observou-se que maiores concentragdes de carragena aumentaram o inchago do
filme pela absor¢do de umidade.(ISLAMIYAH; ALAMSJAH; PUJIASTUTI, 2022) No
entanto, tanto a analise de variancia (ANOVA) quanto o grafico de Pareto indicaram que
nenhuma das varidveis apresentou significancia estatistica para essa propriedade. Com
relagdo a solubilidade dos filmes, os resultados dos graficos de superficie de resposta
indicaram que os filmes nas coordenadas (-V2;0), (-1;1) e (-1;-1), que possuem menores
teores de carragena, exibiram os menores valores de solubilidade em 4gua. As andlises
estatisticas confirmaram que a variavel "teor de carragena" tem influéncia significativa e
positiva sobre a solubilidade, independentemente do teor de nanocristais. Esse
comportamento decorre da alta solubilidade da carragena em comparagdo ao amido, o
que faz com que o aumento de seu teor eleve a solubilidade dos filmes.

Os valores do angulo de contato, da absor¢do de umidade e da solubilidade em
agua estdo inter-relacionados, refletindo a polaridade dos filmes. Filmes com menores
angulos de contato demonstram maior polaridade, o que resulta em maior afinidade com
a dgua. Consequentemente, esses filmes sdo mais facilmente umedecidos, absorvem mais
umidade e se dissolvem mais rapidamente. Os resultados obtidos corroboram essa
afirmacao, pois os filmes com menores angulos de contato apresentaram, de fato, maior
solubilidade em agua e maior absor¢ao de umidade.

Considerando a aplicacdo dos filmes como embalagens de alimentos que possam
entrar em contato com agua, ¢ recomendavel priorizar o desenvolvimento de materiais
com menor capacidade de absor¢cdo de umidade, visando preservar a integridade e a
funcionalidade da embalagem. Nesse contexto, os filmes correspondentes as coordenadas
(-\2;0), (-1;1) e (-1;-1) apresentaram os melhores resultados, com menores angulos de
contato, menor absor¢cdo de umidade e menor solubilidade. Esses filmes seriam os mais

indicados para esta finalidade.

5.3.3 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP) e permeabilidade ao 6leo (OP)

A propriedade de barreira de um filme refere-se a sua capacidade de limitar ou
impedir a passagem de substancias como gases, vapor de agua, 6leo ou outros liquidos.

Essa caracteristica ¢ essencial em aplicagdes como embalagens alimenticias, onde o
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controle da permeagdo ¢ crucial para preservar a qualidade, a seguranca e a durabilidade

do produto embalado. O método gravimétrico foi empregado para determinar a

permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes (WVP) e a permeabilidade ao 6leo (OP),

com os resultados do tratamento estatistico apresentados na Figura 19.
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Figura 20: Grafico de superficie, de contorno e de Pareto para permeabilidade ao Vapor d’4gua e ao 6leo
dos filmes compositos.
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Com base nos graficos de superficie, foi observado que os maiores valores de
WVP (permeabilidade ao vapor de agua) correspondem as areas com maior teor de
carragena. Bharti et al. produziram um filme comestivel a base de «-carragena,
empregando amido extraido da batata-doce como principal matriz polimérica e glicerol
como plastificante. Para compreender o efeito do glicerol na estrutura dos filmes, os
pesquisadores ajustaram sua concentragdo e examinaram as propriedades obtidas. Os
resultados revelaram que os filmes formados exclusivamente por carragena apresentaram
menores taxas de transmissao de vapor de agua (WVTR) em comparagdo com aqueles
contendo a combinacdo de carragena e amido. Esses resultados sugerem que a
incorporag¢ao de amido pode aumentar a permeabilidade dos filmes, o que pode impactar
sua viabilidade como material para embalagens comestiveis(BHARTI et al., 2021). No
entanto, as andlises estatisticas, incluindo ANOVA e gréaficos de Pareto, indicaram que
nenhuma variavel influenciou significativamente os valores de WVP nos filmes. Isso
sugere que variagdes na composicao dos filmes dentro dos intervalos estudados ndo tém
impacto estatisticamente relevante na permeabilidade ao vapor de 4gua. Em relagdo a
permeabilidade ao 6leo, verificou-se que, independentemente da composicao, os filmes
impediram a permeabilidade de substancias apolares. Esses resultados estdo em
conformidade com estudos anteriores, que demonstram que, independentemente da
formulagdo, os filmes em geral possuem natureza polar, limitando a permeabilidade ao
6leo.

Embora a varidvel “teor de nanocristais” ndo tenha mostrado significancia
estatistica, foi observada uma leve tendéncia de redug@o nos valores de permeabilidade
ao vapor de agua com o aumento do teor de nanocristais. Esse comportamento pode ser
atribuido ao tamanho nanométrico das particulas de nanocristais, que promovem uma
melhor dispersdo na matriz polimérica, dificultando o percurso das moléculas de agua
dentro dos filmes. Além disso, os cristais de nanocelulose sdo conhecidos por atuar como
cargas de refor¢o, melhorando as propriedades de barreira dos compdsitos contra ar,
oxigénio e vapor de agua.

Havia também uma hipotese de que estruturas semelhantes a buracos, observadas
nas imagens de MEV, poderiam influenciar os resultados de permeabilidade ao vapor de
agua. No entanto, ao comparar as coordenadas (-1;1), que apresentaram os menores
valores de permeabilidade, com a coordenada (0;-V2), que também apresentou baixos

valores, observou-se que ambas possuem uma morfologia uniforme com poucos



“defeitos”. Esses resultados sugerem que essas estruturas nao tiveram influéncia
significativa sobre a propriedade de barreira ao vapor de dgua.

De modo geral, os filmes apresentaram uma permeabilidade ao vapor de agua
média de 1,79x10'° g/(s.m.Pa), um resultado semelhante ao reportado por (GOMEZ-
ALDAPA et al., 2021) em filmes biodegraddveis de milho com extrato de Hibiscus
sabdariffa L.

5.4 Propriedades mecanicas e térmicas

Boas propriedades mecanicas sdo essenciais para a produ¢do de embalagens de
alta qualidade. Os resultados obtidos para o modulo de armazenamento a 35 °C , medido
por Analise Dindmico-Mecanica (DMA), a transi¢ao vitrea do amido termoplastico ¢ a
temperatura de fusdo do acido miristico, obtidos por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), estao apresentados na Tabela 5 e os tratamentos estatisticos para essa

propriedade sdo mostrados na Figura 20

Tabela 5: Resultados obtidos para o modulo de armazenamento, transi¢do vitrea do

amido termoplastico e a temperatura de fusdao do acido miristico.

Médulo de . Temperatura de fusiao do acido

Tg amido A
Amostra Armazenamento miristico

(MPa) O O
(+1,+1) 16.69 27 48.9
(V2,0 22.77 27 48.1
(-1,-1) 30.45 -26 49.2
(0,+2) 40.45 -16 49.9
0,-\2) 48.54 23 483
(+2,0) 52.70 27 48.4
(-1,+1) 58.11 21 55.0
(+1,-1) 59.98 21 48.6
0;0) 74.92 -28 50.3

Os tratamentos estatisticos indicaram que, nos filmes nanocompositos, a variavel
"teor de carragena" apresentou efeitos significativos, tanto na forma linear quanto
quadratica (X e X?), sobre os valores do modulo de armazenamento. A influéncia linear

foi positiva (+2,8046), ou seja, o aumento do teor de carragena levou a uma elevagao do
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moédulo de armazenamento. Por outro lado, a variavel quadratica teve um impacto
negativo (-2,9089), resultando em uma reducao do médulo em niveis mais altos e mais
baixos de carragena. Isso implica que o efeito quadratico supera o linear em magnitude,
levando a uma queda nos valores do modulo em extremos de composicao. Esse
comportamento ¢ evidenciado no grafico de superficie de resposta, onde as regides
periféricas apresentam menores valores de modulo. Os maiores valores de médulo de
armazenamento foram obtidos na formulacdo de coordenada central (0;0), que
corresponde a teores intermedidrios de carragena, amido termoplastico e nanocristais de
celulose. J4 os filmes com coordenadas (1;-1) e (-1;1) apresentaram resultados proximos
aos melhores valores observados e semelhantes entre si, embora essas composi¢des sejam
opostas. Na coordenada (1;-1), o filme possui 66,66% de carragena, 33,33% de amido
termoplastico e 4% de nanocristais de celulose. Por outro lado, na coordenada (-1;1), a
formulagdo consistia em 33,33% de carragena, 66,66% de amido termoplastico e 10% de
nanocristais. Esses resultados sugerem uma tendéncia de aumento do médulo com o
incremento do teor de carragena, embora, em teores menores, o efeito dos nanocristais
seja pronunciado. Contudo, na coordenada (\2;0), uma queda no modulo foi observada
que o equilibrio entre carragena, amido e nanocristais é crucial para otimizar as

propriedades mecanicas (Figura 20)
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Figura 21: Grafico de superficie, de contorno e de Pareto para permeabilidade ao Vapor d’agua e

ao 6leo dos filmes composito.

Além disso, os valores de modulo de armazenamento de filmes preparados com
polimeros puros e todos os demais aditivos, porém sem adicdo de nanocristais como
refor¢o, também foram avaliados. Os resultados mostraram valores de 44,90 MPa para o
filme a base de amido termoplastico e 40,46 MPa para o filme de carragena. A adigdo de
nanocristais de celulose na maioria das formulag¢des elevou os valores do modulo de
armazenamento, reforcando o papel dos CNC’s como agente de refor¢o. Contudo, em
algumas regides, mesmo com altos teores de CNC, foram registrados valores baixos de

modulo, especialmente em formulagcdes com baixos teores de carragena. Essa reducao
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pode estar associada a imiscibilidade entre carragena e amido ou a formacao de defeitos
estruturais, como bolhas de ar, conforme evidenciado pelos dados de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Nas coordenadas (-72,0), (-1,-1) e (0,N2), os menores
valores de moddulo foram acompanhados por estruturas morfologicas semelhantes a
“labios”, indicando um impacto negativo na integridade mecanica. Essas formagdes
podem ser atribuidas a imiscibilidade dos polimeros da matriz e a presenca de bolhas de
ar aprisionadas durante o processo de preparacao dos filmes.

O menor valor de modulo foi registrado no filme com coordenada (-1;1),
contrariando as tendéncias gerais observadas. Andlises visuais e de MEV revelaram uma
morfologia ndo uniforme, em contraste com os outros filmes, mais homogéneos. Esses
“defeitos” estruturais podem estar relacionados a falhas no processo de formulagdo e

formagao do filme, comprometendo suas propriedades mecanicas.

27 PRIMEIRA VARREDURA

\X
7
7 ¥ Endo

-8 T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Fluxo de calor (mW/mg)
o
1

Figura 22: Curvas de DSC da primeira varredura de aquecimento dos filmes compositos.
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Figura 23: Curvas de DSC da segunda varredura de aquecimento dos filmes compositos.

A partir dos graficos de DSC da primeira varredura de aquecimento apresentados
na Figura 21, ¢ possivel verificar que, para todos os filmes, foi observado um pequeno
pico endotérmico entre 40 e 60 °C, seguido por um grande pico endotérmico entre 60 e
150 °C. Nas curvas da segunda varredura de aquecimento, o pico entre 60 e 150 °C ndo
reaparece, sendo este atribuido a dgua presente nas amostras. No entanto, o pico entre 40
e 60 °C ¢ observado novamente na segunda varredura de aquecimento e foi atribuido a
fusdo do acido miristico, cuja temperatura de fusdo ¢ de 54,4 °C. Os valores da
temperatura de fusdo desse pico para cada filme estdo apresentados na Tabela 5, variando
de 48,1 a 55,0 °C.

Nos termogramas da segunda varredura (Figura 22) de aquecimento, foi possivel
observar a presenca de um evento térmico relacionado a transi¢do vitrea do amido
termoplastico, na regido de -13 a -28 °C. Os valores obtidos para cada amostra estdo
apresentados na Tabela 5. Nao foi possivel identificar a Tg da carragena, que, quando
plastificada com glicerol, pode estar em torno de 40 °C (ILI BALQIS et al., 2017).
Contudo, essa regido coincide com a fusao do acido miristico, e, portanto, a Tg pode estar
sobreposta a esse evento de fusdo. No entanto, com base nos valores de Tg do amido, as
variagdes de temperatura foram muito pequenas, indicando que a miscibilidade entre o

amido e a carragena na mistura formada provavelmente nao esta ocorrendo. Ainda assim,
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os dados de MEV mostram que os dois polimeros possuem boa compatibilidade. Como

conclusdo, podemos sugerir que o amido e a carragena sdo compativeis, mas ndo

misciveis.

Além disso, a partir das curvas de DSC da segunda varredura de aquecimento,

pode-se observar o inicio de eventos exotérmicos a partir de 180 °C, relacionados a

decomposicdo dos componentes presentes nas composi¢des dos filmes. Essas

decomposi¢des foram avaliadas com mais detalhes por meio de TGA, conforme

apresentado a seguir.

As propriedades termoquimicas dos filmes e de seus componentes puros foram

determinadas por TGA, e os resultados estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 24: Curvas de TG para os componentes do filme puro e para os filmes compositos

As curvas TG dos filmes apresentam perfis semelhantes, com estagios de

degradacao que correspondem aos seus principais componentes puros (amido, carragena

e extrato de hibisco, que representa cerca de 1 g nas formulagdes, equivalente a 50% da
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massa dos polimeros). Os componentes com teores significativos incluem o glicerol e os
nanocristais de celulose (CNC). As pequenas variagdes nas temperaturas de degradagao
dos filmes em cada estdgio estdo relacionadas as variagdes nas composigoes,
principalmente de amido e carragena, e, em menor grau, dos CNC.

A primeira perda de massa, observada até 150 °C, estd associada a perda de agua
fisicamente adsorvida (~10% de perda de massa). A partir de 150 até 250 °C, a perda de
massa esta relacionada principalmente ao glicerol, acido miristico e parte do extrato de
hibisco, com cerca de 20 a 30% de perda de massa neste estagio.

Os estagios subsequentes de degradacao correspondem aos outros principais
componentes, ou seja, carragena, amido e o restante do extrato de hibisco. Os residuos na
temperatura final (600 °C) variam entre 25 e 35% para os experimentos realizados em
atmosfera inerte e entre 10 e 20% em atmosfera oxidativa. Essa diferenga ¢ atribuida a
maior carboniza¢do da matéria organica em atmosfera inerte.

Adicionalmente, os residuos sdo provenientes principalmente da carragena, e,
consequentemente, as amostras de filmes com maiores teores de carragena apresentam
maiores residuos e possuem suas curvas deslocadas para temperaturas de degradacao
mais altas em cada estagio. Isso indica que a presenga de carragena resulta em filmes com

maior estabilidade térmica.

5.5 Propriedades oticas

A densidade optica, a transmitancia da luz e a transparéncia dos filmes foram
medidas em comprimentos de onda variando de 350 a 750 nm. A escolha desses
comprimentos de onda (350-750 nm) foi feita para estudar os filmes na radiacao visivel
e UV. Para a luz visivel, o limite de onda curta é considerado na faixa de 380-400 nm, e
o limite de onda longa ¢ de 760-780 nm (na verdade, a radiagdo visivel se estende até 810
nm). O espectro de radiagdo UV cobre comprimentos de onda que variam de 100 a 400
nm, com trés regides distintas: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (100-
280 nm). Quando a luz solar atravessa a atmosfera, todos os raios UV-C e 90% dos raios
UV-B sao absorvidos por didxido de carbono, vapor d’agua, ozonio e oxigénio. Portanto,
a radiagdo UV que atinge a superficie da Terra consiste principalmente de raios UV-A e
uma pequena quantidade de raios UV-B.

Os filmes compositos estudados no geral apresentaram alta densidade optica em

350 e 550 nm, bloqueando completamente a passagem de radiagdo nesses comprimentos
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de onda e demonstrando barreira a radiagdo UV. Isso indica que os filmes, além da
barreira a radiagdo UV, eles também podem atuar como barreiras contra radiagdo em
comprimentos de onda associados as cores violeta, azul, ciano e verde, cujos
comprimentos variam de 400 a 565 nm, o que pode conferir propriedades interessantes
para aplicacdes desses filmes. Os valores de densidade 6ptica comecam a diminuir a partir

de 600 nm, e densidades Opticas baixas foram observadas em 650 e 750 nm. (Figura 24)
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Figura 25: Resultados de densidade Optica obtidos nos filmes compdsitos

Com base nos dados de densidade Optica obtidos, considerando que os filmes
atuam como barreiras na regidao UV, surge uma nova possibilidade de aplicagdo desse
material. Por exemplo, seu uso diretamente sobre frutas/vegetais nas plantagdes (pré-
colheita), onde o filme pode funcionar como uma barreira de prote¢do contra radiacdo
UV, evitando perdas significativas causadas por queimaduras solares e gerando economia
substancial para os produtores. Os valores de transmissdo de luz foram calculados com

base na densidade Optica obtida dos filmes (Figura 25).
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Figura 26: Resultados de transmitancia de luz obtidos nos filmes compositos

Os filmes apresentam baixa transmissao de luz na regido UV (até 400 nm) (Figura
25). Assim, os filmes preparados como material de embalagem atuardo como barreiras
para a radiacao UV, podendo reduzir as reacdes de oxidagao dos produtos alimenticios
embalados ou cobertos com esses filmes. Com o aumento do comprimento de onda na
faixa visivel de 400-750 nm, a transmissdo de luz dos filmes de coordenadas (-\2;0), (0,
\2), (0; - \2) e (-1,-1) aumentou atingindo até 30% e para as coordenadas (N2;0) e (1;-
1) atingiu 20% de transmissao, indicando possivelmente uma tendéncia no aumento da
transmissdo com a diminuicio no teor de carragena. E possivel também correlacionar os
valores de transmissdo com as espessuras dos filmes. Onde os filmes mais espessos (1;1)
e (0;0) apresentaram maiores valores de opacidade e menor transmissao de luz. Em
destaque o filme de coordenada (1;1) que possivelmente apresentou problemas na sua
estrutura como podemos observar anteriormente.

Considerando a aplicacdo desses filmes como embalagens para alimentos, ¢
importante que eles ndo bloqueiem a passagem de luz na faixa visivel, pois, nesse caso,
o filme terd certa transparéncia, permitindo que o consumidor veja o produto dentro da
embalagem. Os filmes desenvolvidos atendem a esse requisito, com base nos valores de

transmissdo de luz obtidos nos comprimentos de onda testados na faixa visivel.
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5.6 Ensaio de biodegradabilidade dos filmes

As fotos do processo de preparacdo das amostras € do solo utilizados nos

experimentos de biodegradacao, estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Ilustragdo das amostras utilizadas nos ensaios de biodegradacdo e do

sistema de compostagem

Amostra sendo
Imagem do filme Amostra envelopada

acondicionada no

utilizado nos no tecido Perfex
ensaios

tecido Perfex

Amostra do solo preparado para os ensaios de biodegradacio

Amostra do solo com as amostras enterradas para os ensaios de
biodegradacio
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Durante o processo de biodegradagdo, que foi realizado por um periodo de 170 dias,
foram sendo feitas as pesagens dos filmes para avaliagdo da perda de massa e também
foram sendo avaliados os filmes visualmente. Na primeira semana de compostagem, os
filmes apresentaram deformacdes leves, mudang¢a de cor para um tom amarelo-
acastanhado e aumento da opacidade, com a perda completa da coloragdo vermelha
oriunda do extrato de hibisco. Essas alteracdes indicam absor¢do de agua e formacao de
compostos de baixo peso molecular, resultado do processo inicial de decomposi¢dao

hidrolitica que ocorre durante a biodegradagao de polimeros(DEL CAMPO et al., 2021).

A decomposicao hidrolitica acontece quando a agua interage com polimeros que
possuem grupos covalentes suscetiveis a hidrélise, como ésteres, éteres, amidas e ureias
(LUCAS et al., 2008). Esse processo enfraquece estruturalmente o material, tornando-o
quebradico. A medida que o tempo avanca, os filmes se deformam ainda mais, colapsam
e mudam de cor para marrom escuro. Paralelamente, o meio de compostagem promove a
formag¢ao de um solo rico em humus, evidenciado pelo seu escurecimento devido a a¢do
de microrganismos(ARRIETA et al., 2014). A decomposicdo dos filmes foi monitorada

por meio da perda de massa em fungdo do tempo de compostagem (Figura 26).
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Figura 27: Curvas de porcentagem de perda de massa dos filmes obtidos nos testes de biodegradacdo

em fun¢do do tempo de compostagem.

Os plésticos convencionais permanecem no ambiente por centenas de anos,
contribuindo significativamente para a poluicdo ambiental. Em contrapartida, os filmes
biodegradaveis sdo projetados para retornar rapidamente ao ciclo bioldgico, sendo
assimilados pela natureza por meio de processos naturas de degradagdo. Os dados obtidos
no presente estudo demostraram que os filmes analisados apresentam uma rapida
decomposic¢do nos primeiros 7 dias, com uma perda de massa superior a 50%. Resultados
semelhantes foram relatados por (ISLAMIYAH; ALAMSJAH; PUJIASTUTI, 2022) que
investigaram o uso de amido modificado em embalagens biodegradaveis a base de
carragena. Neste estudo, os filmes analisados apresentaram uma perda de massa proxima

a45% apds 7 dias, com um tempo estimado para degradacdo completa entre 15 e 17 dias.

O aumento na perda de massa atinge 90,93% apos 84 dias e segue de forma exponencial
e atinge, aos 170 dias 92,34% de degradagdo. De acordo com a ISSO 20200, um
material ¢ considerado adequadamente desintegrado quando, ao final do periodo de
compostagem, pelo menos 90% da massa inicial tenha sido fragmentada. Portanto, fica
evidenciado que estes filmes possuem uma degradacdo rapida e sdo de facil
decomposic¢do, contribuindo para a reducdo de contaminantes ao meio ambiente na
hipdtese de serem descartados na natureza.
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6. CONCLUSOES

A producao de embalagens tem evoluido, com uma énfase crescente em materiais
ecologicamente corretos. O uso de um filme nanocompdsito composto por carragena e
amido reforcados com nanocristais de celulose se apresentam como alternativa na
substitui¢ao do plastico para embalagens. Com base nos resultados obtidos ¢ possivel
concluir que nos filmes produzidos, independente da composi¢ao, houve boa dispersao
dos nanocristais € o aumento no seu teor resulta em filmes com melhores propriedades
mecanicas. No entanto, a formagao de irregularidade estruturais em algumas formulagdes
pode ter influenciado os resultados. De modo geral, os filmes apresentaram razoavel
transparéncia na regido do visivel, baixa transmissao na regido UV e alta afinidade com
a agua. Em relacdo as propriedades de barreira, todas as formulacdes demonstraram
impermeabilidade ao dleo, enquanto a permeabilidade ao vapor de adgua foi maior nas
amostras com maior teor de carragena. A analise de solubilidade e absor¢ao de umidade
revelou que filmes com menor teor de carragena exibiram maior resisténcia a umidade,
sendo mais indicados para aplicagdes em contato com alimentos de menor atividade de
agua. Além disso, os filmes demonstraram boa estabilidade térmica e excelente
biodegradabilidade ao longo de 170 dias.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que os filmes nanocompositos
desenvolvidos apresentam caracteristicas promissoras para embalagens biodegradaveis.
No entanto, desafios como a alta hidrofilicidade dos filmes e a necessidade de um
equilibrio ideal entre os polimeros da matriz devem ser superados para viabilizar sua
aplicacdo em larga escala. Estudos futuros podem explorar modificagdes quimicas ou a
incorporagdo de agentes hidrofobicos para reduzir a absor¢do de umidade, além de

avaliagcdes econOmicas para viabilizar sua implementacdo na industria.

Filmes nanocompositos a base de carragena, amido e nanocristais de celulose sao
alternativas promissoras para substituir embalagens plasticas convencionais.

Boa dispersdo e maior teor dos nanocristais resultaram em melhoria significativa nas
propriedades mecanicas, apesar de irregularidades estruturais pontuais.

Filmes apresentaram transparéncia adequada, baixa transmissdo UV,
impermeabilidade ao 6leo, porém alta permeabilidade ao vapor de 4dgua, principalmente

com maior concentra¢ao de carragena.
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Apesar da boa estabilidade térmica e excelente biodegradabilidade, ha necessidade de
reduzir a alta hidrofilicidade dos filmes, recomendando-se estudos com modificagdes

quimicas, adi¢ao de agentes hidrofobicos e analises econdmicas para escala industrial.
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