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FERRAZ, Jessica Brito Santos. Desenvolvimento e avaliagdo de filmes biodegradaveis de
carboximetilcelulose (CMC) com incorporacéo de nanocelulose: Itapetinga, BA: UESB, 2024. 47
p. Dissertagéo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Alimentos, Area de Concentragdo em Ciéncia
de Alimentos).
RESUMO

A preocupa¢do com 0 meio ambiente e 0 impacto negativo causado pela geracéo de residuos plasticos
tem crescido cada vez mais. Para minimizar esses danos é necessario encontrar meios para reduzir a
geracdo desses residuos. Na industria de alimentos as embalagens biodegradaveis e o uso da
nanotecnologia vém sendo estudados como alternativas para diminuir o impacto negativo causado ao
meio ambiente pelas embalagens plasticas sintéticas. Polimeros biodegradaveis, como a
Carboximetilcelulose (CMC) e a nanocelulose sdo exemplos de alternativas que vem sendo estudadas
para formar materiais adequados para substituirem os plasticos derivados do petréleo. Tendo em vista
estas questdes, 0 objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis de CMC incorporados
com nanocelulose e avaliar suas caracteristicas. Os filmes foram elaborados pelo método de Casting,
utilizando como base polimérica a CMC, glicerol e a nanocelulose nas concentracfes 5%, 10%, 20%
e 30% em relacdo a massa de CMC. Ap6s a producdo dos filmes, eles foram avaliados quanto as
propriedades mecanicas, térmicas, Opticas, de permeabilidade, solubilidade e biodegradabilidade.
Além da avaliacdo das suas caracteristicas por métodos espectrofotométricos. Os resultados
mostraram que a maioria das propriedades estudadas ndo foram alteradas pela adi¢do do
nanocomposto aos filmes como umidade, solubilidade, permeabilidade ao vapor d’agua e espessura.
As analises espectrofotométricas mostraram que apesar de permanecerem com 0s picos e bandas
similares, a nanocelulose exerceu efeito sobre a intensidade das bandas. Quanto a biodegradabilidade,
observou-se que quanto maior a concentracdo de nanocelulose, maior a biodegradacdo do filme no
mesmo periodo de tempo. A adicdo da nanocelulose aos filmes de CMC possibilitou obter filmes
ambientalmente amigéveis e com boas caracteristicas para serem utilizados no desenvolvimento de

materiais para embalagens de alimentos.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis; poluicdo ambiental, nanotecnologia; propriedades

mecanicas.



FERRAZ, Jessica Brito Santos. Development and evaluation of biodegradable carboxymethyl
cellulose (CMC) films with incorporation of nanocellulose. Itapetinga, BA: UESB, 2024. 47 p.

Dissertation (Master in Food Engineering and Science, Area of Concentration in Food Science).

ABSTRACT

Concern about the environment and the negative impact caused by plastic waste generation has been
steadily increasing. To mitigate these damages, it is essential to find ways to reduce the production
of this waste. In the food industry, biodegradable packaging and the use of nanotechnology have been
studied as alternatives to lessen the negative environmental impact of synthetic plastic packaging.
Biodegradable polymers, such as Carboxymethylcellulose (CMC) and nanocellulose, are examples
of alternatives being investigated to create suitable materials to replace petroleum-based plastics.
Given these concerns, the aim of this study was to develop biodegradable films made from CMC
incorporated with nanocellulose and to evaluate their characteristics. The films were produced using
the casting method, with CMC as the polymer base, glycerol, and nanocellulose at concentrations of
5%, 10%, 20%, and 30% relative to the mass of CMC. After production, the films were evaluated for
mechanical, thermal, optical, permeability, solubility, and biodegradability properties, as well as
through spectrophotometric methods. The results showed that most of the studied properties, such as
moisture, solubility, water vapor permeability, and thickness, were not significantly altered by the
addition of the nanocomposite. Spectrophotometric analyses indicated that although the peaks and
bands remained similar, nanocellulose affected the intensity of the bands. Regarding biodegradability,
it was observed that the higher the concentration of nanocellulose, the greater the degradation of the
film within the same time frame. The addition of nanocellulose to CMC films enabled the
development of environmentally friendly films with good characteristics for potential use in food
packaging materials.

Keywords: Biodegradable polymers; environmental pollution; nanotechnology; mechanical

properties.
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| - REFERENCIAL TEORICO

1. INTRODUCAO GERAL

Dentre os residuos que se acumulam no meio ambiente, se destacam os plasticos derivados do
petréleo. Estes materiais sdo muito utilizados em varios setores pela sua versatilidade de uso, além
de ser um material de custo relativamente baixo. Contudo, os variados tipos de polimeros utilizados
na producdo de diferentes materiais de embalagens vém causando diversos problemas ao meio
ambiente (THOMPSON et al., 2009; ANDRADY, 2011; JAMBECK et al., 2015; ROCHMAN et al.,
2015; GEYER et al., 2017) e diante dos efeitos negativos que estes materiais podem causar, 0s
polimeros biodegradaveis e os derivados de fontes renovaveis se tornaram uma alternativa viavel para
minimizar esses impactos negativos (SILVA et al., 2013; DE MATQS, 2020).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais que se degradam pela acdo de microrganismos
quando em condicBes favoraveis, podendo essa degradacdo ocorrer em semanas ou meses. Estes
polimeros podem ser produzidos a partir de fontes naturais renovaveis, sintetizados por bactérias ou
utilizando material de fonte animal ou de fontes fosseis. Os polimeros derivados de fontes renovaveis
como por exemplo os polissacarideos (celulose, amido, quitosana, pectina e outros) se destacam por
serem 0S que provocam menos impactos negativos ao meio ambiente (REDDY et al., 2013;
MOHANTY et al., 2018; WU et al., 2021), e a carboximetilcelulose, um material de fonte renovavel,
também é utilizado para fabricacdo de materiais biodegradaveis (YARADODDI et al., 2020).

A carboximetilcelulose (CMC) é um éster carboximetilico da celulose, onde grupos
carboximetila sdo adicionados as unidades de glicose que compdem a celulose, conferindo-lhe
caracteristicas hidrofilicas e propriedades reologicas favoraveis (MERLE et al., 1999; DOS SANTOS
et al., 2023). A CMC ¢ reconhecida por sua capacidade de formar solugdes viscosas em agua,
tornando-a um espessante eficaz em alimentos, produtos farmacéuticos e formulagfes industriais.
Além disso, suas propriedades biodegradaveis e atdxicas contribuem para sua utilizacdo em produtos
de cuidados pessoais e aplicacdes biomédicas (WONG e RAMLI, 2014; NAMAZI et al., 2016). E
utilizada também como matriz polimérica, pois produz filmes transparentes e capazes de transportar
diversos componentes ativos (FERNANDEZ-SANTOS et al., 2022).

Os filmes produzidos a partir de carboximetilcelulose geralmente apresentam boas
propriedades, como boa resisténcia mecanica e alta transparéncia, resisténcia a 6leos, gorduras e
solventes organicos, além do baixo custo de producdo. Apesar das caracteristicas parecidas com 0s
plasticos convencionais observa-se que propriedades como barreira ao vapor d’agua e solubilidade

em agua limitam sua aplicacdo para algumas areas, por exemplo, embalagens para alimentos
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(FRANCHETTI e MARCONATO, 2006; BRITO et al., 2011; CURVELO, 2019; YILDIRIM-
YALCIN et al., 2022).

As propriedades dos polimeros que sao utilizados na producgdo de embalagens para alimentos
podem ser modificadas usando diferentes tecnologias, dentre elas a nanotecnologia, um campo
multidisciplinar que surge com a finalidade de produzir materiais em escala nanométrica, geralmente
entre 1 e 100 nandmetros (TOMKELSKI et al., 2019; DIAS et al., 2021). No desenvolvimento de
embalagens para alimentos, nanoparticulas podem ser incorporadas aos polimeros mudando suas
caracteristicas. Exemplos disto sdo 0 uso de nanocompostos para criar barreiras mais eficazes contra
gases, umidade e microrganismos em embalagens que serdo aplicadas na &rea de alimentos
(DUNCAN, 2011; HUA e WANG, 2014).

Dentre 0s hanocompostos tem-se a nanocelulose, que é o conjunto das fibras de celulose em
escala nanométrica. E um material natural, abundante e facilmente renovavel. Pode ser extraida de
diversas fontes naturais, como a polpa de madeira, folhas de abacaxi, pele de uva e até mesmo de
algumas bactérias. E leve, resistente, de baixo custo e biodegradavel, se tornando um material
promissor para melhorar as caracteristicas de polimeros (KALIA et al., 2011; MACHADO et al.,
2014; MENDES et al., 2022).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo produzir filmes biodegradaveis a base de

carboximetilcelulose com adicdo de nanocelulose e avaliar suas caracteristicas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Polimeros biodegradaveis

Polimeros biodegradaveis consistem em materiais compostos por moléculas extensas que se
desintegram naturalmente no meio ambiente por meio da acdo de microrganismos, como fungos,
bactérias e outros organismos vivos. Os polimeros biodegradaveis sdo produzidos a partir de fontes
renovaveis e que se decompdem facilmente no ambiente. Podem ser produzidos a partir de diferentes
matérias-primas e sao utilizados principalmente na fabricacdo produtos ecoldgicos, materiais de
construcao e embalagens (DE MEDEIRQOS, 2020).

A decomposicdo dos polimeros biodegradaveis ocorre quando em condic¢des adequadas de
pH, umidade, oxigénio, temperatura e minerais, formando dioxido de carbono, agua e biomassa. Estes
materiais sdo usados principalmente para substituir materiais como o plastico derivado do petroleo,
pois sdo mais amigaveis ao meio ambiente e se decompdem naturalmente em um espago de tempo

muito menor do que os plasticos de origem petroquimica (DA SILVA e RABELO, 2017).
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Segundo Garavand et al. (2017), os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em trés
categorias de acordo com sua origem: os naturais obtidos de polissacarideos, como por exemplo, 0
amido, a celulose e seus derivados; os de origem microbiana como os polihidroxialcanoatos; e 0s
polimeros sintéticos biodegradaveis como o alcool polivinilico (PVA). A Figura 1 apresenta a
classificacdo dos polimeros de acordo com sua origem.

Polimeros
|
| | |
A partir de A partir de produtos
De fonte natural microrganismos petroquimicos

Amido Poliesteramida

Celulose Polihidroxialcanoatos (PEA)
L Pectina L (PHA) Poli Alcool Vinilico
. Polihidroxibutirato (PVA)

Quitosana (PHB)

Gomas

Figura 1 - Classificacdo dos polimeros
Fonte: Adaptado de Calegari e Oliveira (2016)

Com a crescente conscientizacdo da populacdo sobre a sustentabilidade, a utilizacdo de
polimeros biodegradaveis na producdo de embalagens de alimentos é uma importante estratégia para
diminuir a poluicdo plastica, visto que o seu tempo de decomposicao é muito menor em comparacao
com embalagens produzidas com polimeros de origem petroquimica (RYDZ et al., 2018;
MANGARAJ et al., 2019).

2.1.1. Processo de biodegradacéo de polimeros

A biodegradacao refere-se a quebra de polimeros por microrganismos, como bactérias, fungos
e outros agentes bioldgicos, em produtos finais mais simples, como agua, diéxido de carbono, e
biomassa. Esse processo € fundamental para reduzir a persisténcia de residuos poliméricos no meio
ambiente (MUTHUKUMAR e VEERAPPAPILLALI, 2015). Diferentes polimeros exibem diferentes
graus de suscetibilidade a biodegradacdo. Polimeros biodegradaveis, como carboximetilcelulose
(CMC), tendem a se degradar mais facilmente do que polimeros convencionais, como polietileno.

Além disso, fatores ambientais, como temperatura, umidade e presenca de microrganismos
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especificos, desempenham um papel fundamental para a biodegradacao destes materiais (HU et al.,
2010; SHINOZAKI et al., 2012; AHMED et al., 2018).

No processo de biodegradacdo, microrganismos produzem enzimas que quebram as ligacdes
quimicas dos polimeros, sob certas condi¢des ambientais, desencadeando a degradacdo das cadeias
poliméricas em componentes menores. A biodegradacdo se diferencia da degradacdo comum, onde a
desintegracdo do polimero ocorre sob condicdes adversas e na auséncia de microrganismos (HAIDER
etal., 2019).

Resumidamente pode-se dizer que a biodegradacdo dos polimeros ocorre em quatro fases
distintas: Biodeteriora¢do; Despolimerizacdo; Bioassimilagdo e Mineralizag&o. Na fase inicial, ocorre
a formacdo de um biofilme microbiano, resultando na degradacdo superficial, onde o material
polimérico se fragmenta em particulas menores. Os microrganismos presentes no biofilme secretam
enzimas extracelulares, as quais catalisam a despolimerizacdo da cadeia polimérica, resultando em
oligbmeros, dimeros ou mondmeros. A absorcdo dessas moléculas menores pela célula microbiana,
seguida pela producao de metabdlitos primarios e secundarios, caracteriza o processo de assimilagéo.
Na fase final, esses metabdlitos sdo mineralizados, originando produtos, como CO2, CH4, H20 e Np,
que sdo liberados no meio ambiente (LUCAS et al., 2008; HAIDER et al., 2019).

A biodegradacdo é geralmente considerada uma opg¢do mais favordvel do ponto de vista
ambiental, pois os produtos finais sdo substancias naturais que podem ser reintegradas no meio
ambiente. No entanto, nem todos os polimeros sdo facilmente biodegradaveis, e 0 tempo necessario

para a biodegradacdo pode variar de um polimero para outro (BADIA et al., 2017).
2.1.2. Avaliacdo da biodegradacdo dos polimeros

A avaliagdo da biodegradacédo de polimeros é essencial para entender seu impacto ambiental
e determinar sua eficacia em termos de sustentabilidade. Existem diversos métodos de teste que
permitem a analise da biodegradacdo de polimeros, cada um abordando diferentes aspectos do
processo (HAIDER et al., 2019). Dentre eles a biodegradacdo em solo, onde o polimero é enterrado
no solo para avaliar sua degradacéo ao longo do tempo, simulando as condi¢des ambientais (ASTM
G160-03, 2003; CHEN et al., 2022).

A biodegradacdo em solo é um método bastante utilizado, pois € possivel observar o
comportamento do polimero estudado em situagdes que mais se aproximam do que acontece quando
estes sdo descartados no meio ambiente. Este teste se baseia em cobrir as amostras do polimero com
solo, de forma que todas as suas partes fiquem em contato com o solo. Este solo pode ser coletado
diretamente do meio ambiente ou preparado adicionando substratos para o crescimento de

microrganismos. De forma geral, a cada dois dias o solo ¢ irrigado para manter a umidade, e a cada
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cinco dias as amostras sdo desenterradas e pesadas para acompanhar a perda de massa, possibilitando
o0 célculo da taxa de biodegradacdo (ASTM G160-03, 2003; MANGARAJ et al., 2019). Com isso, €

possivel estimar em quanto tempo o polimero se desintegra quando descartado nos aterros sanitarios.

Alguns estudos avaliaram a biodegradacdo de polimeros em solo (CHEN et al., 2022; RANI
et al., 2024; GE et al., 2024). Estes estudos mostraram que os filmes possuiam excelente
biodegradabilidade, com uma réapida taxa de degradacao sob condi¢fes simuladas, indicando filmes
mais sustentaveis e mais ecologicamente corretos para serem utilizados na producdo de embalagens,

além de demonstrar a eficacia do método de analise aplicado para medir este parametro.

Filmes compositos de alcool polivinilico (PVA)/goma xantana (XG) foram produzidos por
Chen e colaboradores (2022) como potencial alternativa a sacola plastica comercial. A analise de
biodegradacdo em solo foi realizada colocando em placas de Petri solo coletado de um jardim urbano.
Posteriormente foi colocado pedacos do filme em contato com este solo e em seguida, foi borrifado
agua para manter a umidade. Os resultados obtidos através da analise de biodegradabilidade
mostraram filmes altamente biodegradaveis pelos testes de degradacdo no solo, sendo totalmente
biodegradados em 12 horas. Os filmes se mostraram um material com enorme capacidade para ser

utilizado como substitutos das sacolas plasticas convencionais.

Gridull e colaboradores (2015), fizeram um estudo da degradagdo da blenda de
poli(hidroxibutirato-cohidroxivalerato)/poli(L-acido latico) (PHBV/PLLA) em diferentes condi¢des
ambientais. Os autores notaram que a fracdo PHBYV ¢ a primeira a se degradar no solo, ja a fracdo
PLLA se reorganiza resultando em um aumento do grau de cristalinidade, decorrente da formacéo de

novos cristais, ao longo do tempo de degradacéo.

Yaradoddi et al. (2020) desenvolveram um material biodegraddvel a base de
carboximetilcelulose para aplicacdo em embalagens de alimentos, o filme resultante exibiu étimas
propriedades fisico-quimicas, de permeabilidade ao vapor de dgua e alta taxa de biodegradabilidade.
Os autores concluiram que todos os filmes produzidos eram biodegradaveis em 7 e 10 dias, sendo a
taxa de biodegradacdo de aproximadamente 96% nesse periodo de tempo.

2.2. Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) é um copolimero, obtido a partir da celulose, que é o principal
componente da parede das células vegetais. E um polimero sollvel em &gua, com caracteristicas de
estabilidade térmica e resisténcia a pH extremos. E amplamente utilizado na indGstria alimenticia,
farmacéutica, cosmética e de papel e celulose. Ele é usado como espessante, estabilizante,
emulsionante, gelificante e agente suspensor. Sendo utilizado principalmente para melhorar a
qualidade dos alimentos (SANTOS et al., 2021, AREFIAN et al., 2020).
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A estrutura da CMC (Figura 2) ¢ composta por duas unidades de B-D-glicose e B-D-
glucopiranose 2-O-carboximetil-sal monossodico, interligadas por meio de ligagdes [B-1,4-

glicosidicas ao longo da sua cadeia monomérica (MORAIS, 2020).

Figura 2 — Estrutura quimica da carboximetilcelulose.
Fonte: Fagundes et al. (2015).

A CMC possui alta capacidade de produzir filmes com excelentes barreiras ao oxigénio devido
ao empacotamento das moléculas que formam uma rede estrutural através de ligacdes de hidrogénio.
Essa organizacdo molecular pode levar a uma maior densidade e coesdo na matriz polimérica,
contribuindo para a reducdo da permeabilidade ao oxigénio. Devido a esses fatores, observa-se
diversos estudos focados em produzir materiais com caracteristicas parecidas ou superiores aos
produzidos com polimeros petroquimicos, utilizando como base polimérica a CMC (OLIVEIRA et
al., 2006; LOPUSIEWICZ et al., 2018).

Dashipour e colaboradores (2014), elaboraram filmes a base de CMC com 6leo essencial de
cravo e analisaram suas propriedades. Os resultados mostraram que a CMC foi capaz de interagir
com os componentes do 6leo essencial através dos grupos hidroxila, possibilitando melhorias nas
caracteristicas de solubilidade, permeabilidade ao vapor de agua e resisténcia mecanica, além de

demonstrar propriedades antioxidantes e antimicrobianas.

Kaewprachu et al. (2022), estudaram as propriedades mecénicas e fisico-quimicas de filmes
a base de carboximetilcelulose da casca de palmeira jovem e farinha de arroz. Eles observaram que a
adicdo da farinha de arroz diminuiu a resisténcia do filme, sendo que o TS foi reduzido de 33,36 Mpa,
em filme de CMC puro, para 18,57 Mpa nos filmes com adi¢do da farinha. A solubilidade e a
permeabilidade ao vapor de agua foram melhoradas, indicando que os filmes tem potencial de

utilizag&o.

Outros estudos mostram também que os filmes de CMC podem ser incorporados com outros

compostos e ter suas caracteristicas alteradas. Akhtar et al. (2018) produziram filmes a base de CMC
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enriquecidos com polissacarideos da casca de grdo de bico, os resultados revelaram melhora nas
propriedades de espessura, permeabilidade ao vapor de agua e resisténcia a tracdo, além de exibirem
potenciais efeitos antioxidantes sobre os radicais livres DPPH e ABTS. Simsek et al. (2020),
investigaram o efeito da adi¢do de déleo essencial obtido de diferentes plantas em filmes de CMC e
observaram aumento na resisténcia a tracdo dos filmes, além disso os filmes de CMC mostraram
propriedade antimicrobiana com a adicdo dos 6leos apresentando bom potencial para aplicacdo em

alimentos.

Nanoquitosana e nanocelulose foram adicionados a solugdes de filmes de CMC por Jannatyha
e colaboradores (2020), com o intuito de comparar as propriedades mecanicas, de barreira e
antimicrobianas desses filmes. Os resultados revelaram que a adi¢cdo desses compostos melhorou as
caracteristicas fisicas e de barreira dos filmes de CMC. Para as propriedades mecanicas a adi¢cdo da
nanocelulose teve um efeito mais positivo, aumentando essas propriedades, ja para a atividade
antimicrobiana, a nanoquitosana foi mais efetiva. Ao final, foi concluido que os filmes desenvolvidos

tém grande potencial para serem utilizados em embalagens de alimentos.

Observa-se que filmes de CMC puro apresentam algumas limitagdes que impedem ou
dificultam a sua aplicacdo como embalagem para alimentos. Séo frageis, possuem alta solubilidade e
propriedades mecéanicas moderadas, tornando necessario a incorpora¢do de outros polimeros ou
agentes de reforco, como por exemplo 0s nanomateriais, com o objetivo de melhorar as caracteristicas
destes filmes (SHAHBAZI et al., 2016; YILDIRIM-YALCIN et al., 2022).

2.3. Nanotecnologia

A nanotecnologia é a ciéncia que estuda estruturas e materiais a nivel nanométrico, essas
estruturas possuem tamanho entre 1 e 100 nandmetros. Esta area de pesquisa foca na manipulacdo de
atomos e moléculas para criar novos produtos e processos. O objetivo fundamental da nanotecnologia
é criar materiais com propriedades Unicas e melhorar as caracteristicas de materiais ja existentes. Ela
também pode ser usada para tratar doencas, melhorar os alimentos, criar novas fontes de energia e
desenvolver novos métodos de fabricacdo (FERNANDES e FILGUEIRAS, 2008; TONET e
LEONEL, 2019).

Materiais com dimensfes nanométricas possuem algumas propriedades fisicas e quimicas que
os diferenciam de outros materiais. A medida que reduz o tamanho da particula, aumenta a area
superficial do mesmo, possibilitando uma maior interacdo do nanomaterial com o meio em que ele €
inserido. Desta forma, o aumento da area superficial dos nanomateriais, potencializa as propriedades
dessas particulas (SU et al., 2019).
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Na induastria de alimentos a nanotecnologia pode ser aplicada em diversas areas, como no
desenvolvimento de novos produtos funcionais, na producdo de dispositivos como 0s nanossensores,
e na producdo de embalagens. A utilizacdo de nanoestruturas na producdo de embalagens para
alimentos, contribui para a melhoria das suas caracteristicas fisicas e propriedades mecanicas,
obtendo, assim, embalagens mais seguras, o que influencia diretamente na qualidade e seguranga
alimentar (MEDEIROS et al., 2012; GOMES et al., 2015; SOARES et al., 2015).

As embalagens de alimentos podem ser melhoradas em diversos aspectos, com o auxilio da
nanotecnologia. A incorporacdo de nanomateriais pode melhorar propriedades fisico-quimicas, tais
como estabilidade de temperatura, umidade, propriedades de barreira, resisténcia mecéanica,
durabilidade e flexibilidade, promovendo uma embalagem mais eficiente. Da mesma forma, a
incorporacdo de nanomateriais com propriedades ativas, como antimicrobianas, antioxidantes e
protecdo UV, possibilita o desenvolvimento de embalagens com funcionalidades especificas como a
preservacdo e aumento da vida de prateleira dos alimentos, mantendo sua qualidade por mais tempo.
Além disso, no ambito das embalagens inteligentes, é possivel a utilizacdo de nanosensores para a
deteccdo de gases e substancias indesejadas e identificacdo de produtos (RANJAN et al., 2014). A
aplicacdo da nanotecnologia nas embalagens contribui para a evolugdo do setor alimenticio,
alinhando-se as demandas crescentes por produtos cada vez mais inovadores e seguros (PRIMOZIC
etal., 2021).

A aplicacdo de nanocompostos na area de embalagens de alimentos vem se mostrando uma
tecnologia eficiente para a melhoria das caracteristicas dos polimeros. Swaroop e Shukla (2018)
desenvolveram filmes de Acido polilatico (PLA) reforcados com nanoparticulas de 6xido de
magnésio, onde foi possivel verificar que os filmes de PLA reforcados com 2% de nano-MgO

apresentaram melhora na resisténcia a tracdo e nas propriedades de barreira ao oxigénio.

2.3.1. Nanocelulose

A nanocelulose combina as caracteristicas da celulose com a nanotecnologia, sendo um
material com propriedades semelhantes as da celulose, produzido a partir de particulas nanométricas
(KLEMM et al., 2018). E um material biodegradéavel que possui excelentes caracteristicas mecanicas,
quimicas, elétricas e Opticas. Além disso, é leve, resistente e de baixo custo. Estas propriedades
tornam a nanocelulose uma escolha versatil para ser aplicada em diversos setores, como na industria
farmacéutica, de embalagens, materiais de construcdo, papel e produtos téxteis (KALIA et al., 2011;
SEIXAS, 2018).

Existem trés tipos de nanocelulose: a celulose nanocristalina (CNC), a celulose nanofibrilada

(CNF) e a nanocelulose bacteriana. Os nanocristais de celulose sdo obtidos através da hidrdlise &cida
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e possui caracteristicas de alta cristalinidade e elevada rigidez. A celulose nanofibrilada é obtida
atraves da desintegracdo mecanica da polpa celuldsica em agua até atingir o tamanho nanométrico.
Ja a nanocelulose bacteriana é produzida por bactérias a partir de um meio de cultura rico em
carboidratos (KLEMM et al., 2011; VIEIRA, 2017). A nanocelulose pode ser obtida de vérias fontes
vegetais como folhas, caules e até mesmo de residuos agricolas e florestais, contribuindo para a
protecdo ambiental (GONZALEZ et al., 2014; SCATOLINO et al., 2017). Na Figura 3 é apresentada

a nanocelulose obtida a partir da serragem de eucalipto (E. grandis).

Figura 3 — Nanocelulose de eucalipto (E. grandis)

A nanocelulose tem sido utilizada como reforco em matrizes poliméricas devido a sua
capacidade de melhorar as propriedades mecanicas, de barreira, Opticas, térmicas e dielétricas, alem
de ser biodegradavel (MACHADO et al., 2012; MACHADO et al., 2014). A nanocelulose possui
uma area superficial elevada devido a sua estrutura nanométrica. 1sso resulta em uma maior interacdo
com outros componentes do filme, melhorando a ades&o entre as moléculas e, consequentemente,
fortalecendo a estrutura geral do material (BALAKRISHNAN et al., 2018; NOORBAKHSH-
SOLTANI et al., 2018; BHARIMALLA et al., 2019; MAHARDIKA et al., 2023).

Machado et al. (2014) desenvolveram filmes de amido de mandioca incorporados com
nanocelulose da fibra de coco verde e plastificados com glicerol, os autores revelaram que estes
materiais se mostraram promissores para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis, além de
constatarem que a presenca da nanocelulose melhorou as propriedades mecanicas e diminuiu a

solubilidade e a atividade de agua dos filmes.

Fernandez-Santos et al. (2022), produziram compositos de nanocristais de celulose em
combinagdo com nanofibrilas de celulose ou carboximetilcelulose para utiliza-los como filmes de
embalagens funcionais, os filmes foram preparados pelo método de casting e foram misturados
CNC/CMC e CNC/CNF nas proporg¢des de 0/100, 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20 e 100/0. Foi
observado que tanto a CNF quanto o CMC promoveram melhoras nas propriedades dos filmes, como
maior resisténcia a tracdo, alongamento, opacidade, permeabilidade ao vapor d’dgua e

impermeabilidade ao oxigénio.
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Li et al. (2020), isolaram nanocelulose de residuos de casca de ervilha e adicionaram em filme
de CMC. Os resultados mostraram que os filmes incorporados com a nanocelulose apresentaram
melhorias na barreira UV, resisténcia mecanica, barreira ao vapor de dgua e estabilidade térmica. Tais
resultados indicaram que a nanocelulose se mostrou bem dispersa na matriz polimérica formando um
caminho para a difusdo das moléculas de agua, além disso, houve uma forte interacdo interfacial

atraves das ligacdes de hidrogénio entre a nanocelulose e a matriz polimérica CMC.

Santos et al. (2021) desenvolveram filmes comestiveis a base de CMC contendo
nanoparticulas de quitosana e circuma longa com a finalidade de reforcar as propriedades naturais
desse polimero. Os resultados apontaram uma melhora nas propriedades fisicas, mecénicas e de

barreira desses materiais, além de revelar um aumento na hidrofobicidade desses filmes.

A adicdo de nanocelulose a polimeros biodegradaveis, pode ser uma alternativa de melhorar
suas caracteristicas e potencializar o uso de materiais biodegradaveis na producdo de embalagens.
Desta forma, esta adicdo pode aumentar as propriedades mecanicas dos polimeros e melhorar suas
propriedades térmicas e de barreira a &gua. Diminuindo-se as limitacdes, a utilizacao destes materiais

se torna cada vez mais possivel (JI et al., 2023).
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Il - OBJETIVOS
Objetivo geral

Avaliar a influéncia da incorporacdo de nanocelulose nas caracteristicas dos filmes

biodegradaveis a base de carboximetilcelulose.

Objetivos especificos

e Produzir filmes biodegraddveis de carboximetilcelulose com adicdo da nanocelulose em
diferentes concentragdes;
e Caracterizar os filmes produzidos;

e Avaliar a influéncia da nanocelulose nas caracteristicas dos filmes.
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111 - CAPITULO 1 - DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS DE CARBOXIMETILCELULOSE COM INCORPORACAO DE
NANOCELULOSE DE EUCALIPTO (Eucalyptus Grandis)

RESUMO
Polimeros biodegradaveis e/ou de fontes renovaveis, como a carboximetilcelulose (CMC), surgem

como uma alternativa sustentavel para substituir os plasticos convencionais que representam boa
parte dos residuos acumulados no meio ambiente. No entanto, estes materiais quando comparados
aos polimeros derivados do petréleo possuem algumas limitagGes, tais como, alta solubilidade em
agua; propriedades mecanicas mais fracas e menores permeabilidade ao vapor d’agua e ao oxigénio.
Desta forma, o uso de novas tecnologias como a inclusdo de nanocompostos como a nanocelulose
podem ajudar a produzir materiais mais resistentes e com propriedades melhoradas. Neste trabalho
foram produzidos filmes de CMC puros e filmes de CMC incorporados com nanocelulose de
eucalipto (E. grandis) nas proporcdes de 5%, 10%, 20% e 30% em relacdo a massa de CMC, pelo
método de casting. Estes filmes foram avaliados quanto as caracteristicas de solubilidade, umidade,
permeabilidade ao vapor de &4gua, espessura, propriedades épticas, mecanicas, térmicas, presenca de
grupos funcionas por FTIR e biodegradabilidade. Os resultados mostraram que ao adicionar 30% de
nanocelulose houve uma melhora no Mdédulo de Young, que passou de 4408 Mpa, do filme controle,
para 6791,7 Mpa no filme com 30%. Além disso, a biodegradabilidade dos filmes produzidos foi
intensificada com a adi¢do do nanocomposto acelerando o processo de biodegradacdo de 15 dias para
10 dias. Conclui-se entdo que, os filmes elaborados possuem potencial de aplicagdo para embalagens
de alimentos, além de serem facilmente biodegradados no meio ambiente.

Palavras-chave: Polimeros biodegradaveis; poluicdo ambiental, nanotecnologia; propriedades

mecanicas.

1. INTRODUCAO

O uso generalizado de embalagens plasticas é impulsionado pela sua versatilidade, custo
relativamente baixo e aplicabilidade em diversos setores. No entanto, essa pratica contribui
significativamente para problemas ambientais, como o aumento do efeito estufa, a poluigdo marinha,
0 esgotamento de recursos naturais e a formacao de microplésticos, durante toda a cadeia do pléastico,

desde a sua fabricacéo, descarte inadequado até a sua degradacdo (GEYER et al., 2017).

Os polimeros biodegradaveis podem ser uma solucdo promissora para reduzir os danos ao meio
ambiente. Estes polimeros possuem a capacidade Unica de se decompor de forma natural, facilitando
a diminuicdo do acumulo de residuos plasticos persistentes. Uma das principais vantagens dos

polimeros biodegradaveis é a reducdo do impacto ambiental ao longo do ciclo de vida do produto.
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Em contraste com os plasticos tradicionais, que podem permanecer no ambiente por centenas de anos,
0s polimeros biodegradaveis se degradam em um espaco de tempo bem menor. A biodegradacéo é
um processo natural no qual microrganismos, como bactérias e fungos, transformam os materiais
organicos em componentes mais simples que podem ser reinseridos no meio ambiente sem causar
danos (RESTREPO-FLOREZ et al., 2014).

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero resultante da adicdo de grupos carboximetila as
unidades de glicose da celulose. Possui grande capacidade de formacdo de gel, se tornando um
excelente espessante na industria alimenticia. Também € utilizado como matriz polimérica, pois
possui algumas caracteristicas desejaveis como transparéncia, solubilidade em &gua, ndo toxico, ndo
alergénico e resistente a 6leos e gorduras (DASHIPOUR et al., 2014). Porém, algumas caracteristicas
dos filmes de CMC, tais como alta solubilidade e baixa resisténcia mecanica, limitam a sua aplicacdo,

sendo necessario a incorporacdo de outros compostos para melhorar essas propriedades.

A nanocelulose pode ser proveniente de véarias fontes, como madeira, serragem, cascas de frutas,
residuos agricolas, entre outros. De forma geral, ela pode ser dividida em trés tipos: nanocristais de
celulose (CNC), nanofibrilas de celulose (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC) (ZINGE e
KANDASUBRAMANIAN, 2020; PERERA et al., 2023). Devido as suas caracteristicas, como
biocompatibilidade, biodegradabilidade e alta resisténcia mecénica, a nanocelulose vem sendo
amplamente estudada para aplicacdo como reforco em embalagens biodegradaveis (LU et al., 2021).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo elaborar filmes de CMC incorporados com

nanocelulose e avaliar a influéncia do nanocomposto nas caracteristicas finais dos filmes.
2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizada a nanocelulose de eucalipto fornecida pelo
Laboratorio de Biotransformacédo e Biocatalise Organica da Universidade Estadual de Santa Cruz,
localizada na cidade de Ilhéus — BA. Além da nanocelulose, para elaboracdo dos filmes foram
utilizados carboximetilcelulose sal sédico (Neon Comercial — Suzano, SP) e glicerol, estes materiais
foram fornecidos pelo Laboratério de Analise de Alimentos da Universidade Estadual do Sudoeste

da Bahia, Campus de Itapetinga - BA.
2.2. Elaboracéo dos filmes com adi¢éo da nanocelulose

Os filmes foram elaborados pelo método de casting, segundo a metodologia descrita por
Kurek et al. (2019) com adaptacdes, onde o polimero é adicionado em uma solu¢do aquosa, sob
aquecimento e agitacdo magnética constante (25 rpm), em cuba ultrassonica digital (Soniclean —
Sanders), por 30 minutos ou até que a solucéo fosse completamente homogeneizada. Para elaboracéo
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dos filmes utilizou-se 2,1g do polimero carboximetilcelulose (CMC) e 210 mL de agua destilada.
Com a solucdo solubilizada foi adicionado o plastificante glicerol (17% em relacdo a massa do
polimero) e a nanocelulose, desta forma, uma solucdo filmogénica foi obtida. Essa solucdo foi
dispersa em placas de vidro de 23x33 cm? e colocadas para secar em uma estufa a 40°C com
circulacdo forgada de ar durante 24h para evaporacdo total do solvente. As concentracbes da
nanocelulose incorporadas na solucdo filmogénica foram de 5%, 10%, 20% e 30% em relacdo ao
peso em massa de CMC, também foram elaborados filmes sem adicdo de nanocelulose. Todos 0s

filmes foram elaborados em quatro repetigdes.
2.3. Caracterizacao dos filmes

Antes de caracterizar os filmes, estes ficaram condicionados em dessecador contendo cloreto
de bério (BaCl,) em pé por 48 h a 25°C.

2.3.1 Andlise de espessura

A determinacdo da espessura seguiu 0 método proposto por Escobar et al. (2009). As
espessuras dos filmes foram obtidas através de um micrémetro digital (PIK B-Pantec, Model P54,
Sdo Paulo, Brasil) com resolu¢do na ordem de 0,001 milimetros (mm). A medicéo foi realizada
aleatoriamente, analisando dez pontos diferentes, sendo estes pontos centrais, laterais e extremidades.
Com esta medicao foram obtidas as médias dos valores para determinacdo da espessura dos filmes.

2.3.2. Determinacédo do Teor de Umidade

Para a determinacéo do teor de umidade dos filmes, as amostras foram previamente pesadas
e armazenadas em estufa a 105°C por 24h, logo apds foram pesadas novamente para realizar 0s
célculos. Os testes foram realizados em triplicata. A umidade foi obtida pela Equagéo 1.

Teor de umidade,% = (Miniciar—mfinat) 1 (Eqg. 1)

Minicial
Onde:

®  Minicia = Massa da amostra antes da secagem em estufa

e Mifina = Massa da amostra apds a gua ter sido retirada
2.3.3. Determinacéo de solubilidade

Para determinacéo da solubilidade a metodologia utilizada foi a descrita por Pérez Cordoba et
al. (2018) adaptada, sendo os filmes reduzidos a um quadrado com tamanho 2 x 2 cm? para dar inicio
a esta analise. A umidade dos filmes foi removida previamente pelo metodo de secagem em estufa a

uma temperatura de 105°C por 24 horas. Com os filmes ja secos, foi possivel obter a primeira
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pesagem da amostra seca. Ao se realizar a primeira pesagem os filmes foram adicionados em
erlenmeyers contendo 50mL de agua destilada, onde permaneceu sobre agitacdo constante em uma
mesa Agitadora Orbital (MA-140/CF) a uma temperatura de 25°C por 24 horas. Ap0s esse periodo
foi efetuada a filtragem para remocéo da &gua e o filme foi novamente colocado em estufa seguindo
o procedimento de secagem inicial, até que houvesse a desidratacdo total do material. O valor obtido
desse material é considerado o peso final da amostra (massa final apds solubilizacdo). Esta analise

foi realizada em triplicata, onde a solubilidade foi obtida através da Equacéo 2.

s="100  (Eg.2)

Onde:

S: Porcentagem da solubilidade (%)

Mi: Peso inicial da secagem (g)

Mf: Peso final da secagem (g)
2.3.4. Permeabilidade ao vapor d’agua

A determinagdo da permeabilidade ao vapor d’agua foi realizada utilizando o método ASTM
E96-92, com adaptacBes. Os filmes foram cortados em formato circular com + 3 cm de diametro,
onde foram acoplados sobre a superficie do frasco de permeacédo contendo silica gel seca. O material
destinado a permeacdo foi pesado e colocado em dessecador contendo &gua destilada (UR=100%;
pressdo de vapor = 32,23 mmHg) e ambiente com ar circundante a 20°C. Ap0s 24h, os frascos foram
pesados para acompanhar a migracdo de agua para o interior dos 60 filmes. As pesagens foram

realizadas por 15 dias e a permeabilidade do vapor d’4gua foi calculada pela Equagao 3:

Gx
Wvp = AxT(P1-P2) (Eq' 3)

Onde:

e WYVP = Permeabilidade do vapor d’agua (g/ m.s.mmHg)
e G = Ganho de massa em 24h (g)

e X =Espessura (m)

e A= Areado filme (m?)

e T =Tempo (s)

e P1-P2 = Gradiente de Pressdo (mmHg)

2.3.5. Analise de opacidade

Para a determinacdo da opacidade dos filmes o método utilizado foi o de Liu et al. (2017). As

analises de opacidade foram realizadas em triplicata. Com a analise de espessura ja realizada, foram
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cortados em retangulos trés pedacos dos filmes. Esses pedagos foram colocados em uma cubeta e
levados ao espectrofotdmetro para realizacdo da leitura de absorbancia dos respectivos filmes entre

300 a 800 nm. Os calculos de opacidade foram efetuados a partir da Equacao 4.

Opacidade = % (Eq. 4)

Sendo,

e A: absorbancia média do filme na leitura do comprimento de onda em 600 nm;

e X: espessura média do filme em mm;
2.3.6. Percentual de Transparéncia

O estudo de transparéncia foi realizado de acordo a metodologia realizada por Pérez-Cérdoba
et al. (2018). Os filmes foram cortados no tamanho de aproximadamente 3x1 cm?, onde
posteriormente foram inseridos nas cubetas € comparados com a transmitancia do ar como o “branco”
da leitura em comprimento de onda a 670 nm. O teste foi realizado em triplicata para a obtencéo da
média relativa. A transparéncia foi quantificada pela Equacéo 5:

T%670 = %’xmo (Eq. 5)

Onde:

e T% = Percentual de transparéncia
e | = Transmitancia (%)

e 5= Espessura (mm)
2.3.7. Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos dos filmes foram realizados de acordo a metodologia da ASTM D882-
10 (ASTM, 2009), com algumas adaptacdes. Desse modo, para a realizacao desta analise foi utilizada
a maquina universal de ensaios (CT3, Brookfield, USA), com aplicagdo de uma carga de 25 kg, cujo
0s materiais estardo aderidos a uma garra TA-DAGA Dual Grip Assembly. O experimento foi
conduzido com 5 corpos de prova para cada tratamento, sendo esses corpos de prova adaptados ao
tamanho preestabelecido pela ASTM para analises de filmes poliméricos atendendo o

dimensionamento de 2,7x10,8 cm? do equipamento utilizado.

Os filmes foram acoplados a garra do equipamento e tracionados em uma velocidade constante

de 0,4 mm.s ! sendo submetido a uma deformagéo de 100% até completar sua ruptura total. Para esta
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andlise os seguintes pardmetros foram avaliados: Forca maxima (N) e o percentual de alongamento

(%) e resisténcia a tracdo, demonstrado respectivamente pelas equacdes 6 e 7.

A% ===+ 100 (Eq. 6)

F
Onde:

e Lf: Alongamento final da amostra
e L0O: Tamanho inicial da amostra
e F: Ultima forca maxima da ruptura

e S:Area da secgdo transversal

2.3.8. Analise de modificacbes quimicas por Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os testes de FTIR foram realizados por meio do espectro no modo de absorbancia utilizando
0 espectrometro de modelo Cary630 FTIR (Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA)
realizando a varredura na regido do Infravermelho médio (MIR) na escala espectral variando de 650
a 4000cm™ com média de 20 varreduras em temperatura de 25°C e resolugdo de 4 cm, reflectancia
total atenuada (ATR) e detector sulfato de triglicinadeuterado (DTGS). A leitura também foi realizada
no espectro de fundo (background). A coleta de dados foi obtida em software Microlab e o Resolution
Pro, marca Agilent (Santa Clara — USA).

2.3.9. Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica seguiu a metodologia de Nguyen et al. (2020). Foram utilizados
cerca de 20 mg de amostra em calorimetro TGA/DSC Test Instrument LINSEIS Modelo STA PT —
1000 (Simultaneous, Germany) em uma faixa de 32 a 800 °C com rampa de aquecimento programado

a 10 °C/min sob uma atmosfera de ar.
2.3.10. Biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade foi realizado com base na ASTM G160-03, sendo que os filmes
no tamanho de 2 x 2 cm? foram pesados e posteriormente cobertos em tela de mosqueteiro, enterrados
no solo e expostos as acdes do meio ambiente durante 15 dias. Os filmes foram pesados no tempo de

5, 10 e 15 dias. A perda de massa é calculada por meio da Equacgéo 8.

Mo ="""L 100  (Eq.8)
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Onde:

e M©%: Porcentagem de perda de massa (%)
e Mi: Peso inicial (antes de enterrar) (g)
e Mf: Peso final (g)

2.3.11. Andlise estatistica

Os dados foram submetidos a Anélise de Variancia (ANOVA) com nivel de significancia de
5% de probabilidade pelo teste de Tukey. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente
casualizado (DIC).

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1. Espessura, teor de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua

As propriedades de espessura, umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua dos
filmes ndo se mostraram diferentes entre os filmes de CMC padrédo e os filmes com a adi¢cdo da

nanocelulose (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades de espessura, teor de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua dos
filmes de CMC incorporados com Nanocelulose.

Concentracgéo de Teor de Solubilidade WVP
Espessura (mm) )

nanocelulose (%) umidade (%) (%) (9/m.s.mmHg)
0 0,033 +0,003? 20,42 £1,55* 24,90 + 1,007 0,0023 + 0,0002%
5 0,032 +0,011° 18,86 £1,56* 29,95+ 1,74° 0,0025 + 0,00012
10 0,037 £ 0,0092 20,51+ 1,52* 31,34 +8,60* 0,0024 + 0,0002?
20 0,041 £ 0,0212 20,95+ 1,80* 31,83+4,26% 0,0025 + 0,0001*
30 0,042 £ 0,0112 2191+2,01* 28,75+5,932 0,0024 + 0,0001*

*Médias seguidas de mesma letra na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Para a espessura nota-se que nao foram observadas alteracdes entre os filmes (P > 0,05). Este
resultado foi diferente do encontrado por outros pesquisadores (REDDY e RHIM, 2015; OUN e
RHIM, 2017; MOHAMMADI et al.,, 2018) onde a adicdo dos nanocompostos aumentou
significativamente a espessura dos mesmos. Normalmente a espessura do filme tende a aumentar a
medida que se eleva a concentracdo de nanocelulose, podendo este aumento ser atribuido a adi¢édo do
nanocomposto. A espessura € uma medida importante para a determinacdo das propriedades de
barreira das embalagens e esta diretamente relacionada a quantidade de sélidos presente na solucéo
filmogénica, ao adicionar a nanocelulose ocorre um aumento no teor de solidos e consequentemente
um aumento na espessura dos filmes (MOHAMMADI et al., 2018). Yu et al. (2019), em seu estudo

com isolado de proteina de soja, observaram um aumento da espessura dos filmes com a incorporagao
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da nanocelulose. Da mesma forma, Zhao et al. (2020) também relataram que a incorporacdo de
nanocelulose em filmes de quitosana aumentou a espessura destes filmes. No presente estudo, a
distribuicdo e dispersdo da nanocelulose na matriz polimérica pode nédo ter ocorrido de forma

adequada, cooperando para que ndo houvesse diferenca entre os tratamentos.

Quanto a solubilidade, também ndo foi possivel observar diferenca estatistica entre os filmes
(P > 0,05). A nanocelulose possui muitos grupos hidroxila em sua estrutura, assim como a CMC, o
que facilita a ocorréncia de ligacOes de hidrogénio entre os dois materiais, contribuindo para a
hidrofilicidade do filme (TAN et al., 2017; MORAIS, 2020; ZHANG et al., 2021).

A umidade e a solubilidade dos filmes sdo parametros importantes para determinar a aplicagao
destes materiais, sendo a resisténcia a &gua uma caracteristica fundamental para materiais que podem
entrar em contato com alimentos que possuem alta atividade de agua (DA SILVA et al., 2012).
Filmes de CMC sdo altamente sollveis em agua, ndo sendo indicado para alimentos umidos pelo
risco da embalagem se desintegrar quando entrar em contato com o produto. Neste trabalho foi
observado que a nanocelulose ndo exerceu influéncia significativa para diminuir a solubilidade do
filme, sendo assim, este material pode ser adequado para armazenar produtos secos € ricos em
gordura, onde ndo ocorrerd interacdo entre os componentes do alimento com o filme, mantendo a

integridade da embalagem.

Observa-se que para permeabilidade ao vapor d’agua, ndo houve alteragdes significativas ao
se comparar o filme padrdo aos filmes com a incorporacdo do nanocomposto. A permeabilidade ao
vapor d'agua é um parametro importante, pois € preciso o equilibrio entre a necessidade de proteger
0 contetdo da embalagem contra a umidade excessiva e a necessidade de permitir que a umidade

escape para evitar a proliferacdo de microrganismos indesejados (SANTANA et al., 2018).
3.2. Transparéncia e Opacidade

A Tabela 2 apresenta os resultados de opacidade e percentual de transparéncia dos filmes de
CMC puro e CMC incorporados com nanocelulose.

Tabela 2: Percentual de transparéncia e opacidade dos filmes de CMC incorporados com Nanocelulose.

Concentracao de

Transparéncia (%) Opacidade (nm/mm)
nanocelulose (%0)
0 579+57% 29+0,52°
5 60,8 +132% 26+0,6°
10 51,7+9,0° 31+042°
20 472 +16,4° 28+1,12
30 447+9.2% 39+0,92°

*Meédias seguidas de mesma letra na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).
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A capacidade de absorver ou transmitir luz pode indicar uma barreira para o controle de
reacOes de degradacdo dos alimentos, garantindo protecéo a luz e a radiacdo ultravioleta (L1U, Jun et
al., 2017). Neste estudo ndo foram obtidas diferencas significativas para o percentual de
transparéncia. Oun e Rhim (2015) também ndo encontraram resultados significativos em relacdo a
transparéncia dos filmes de CMC com nanofibras de linter de algod&o, indicando compatibilidade
entre a nanofibra e a matriz polimérica, permitindo a passagem de luz pelo filme. Bagde e
Nadanayhangam (2019), encontraram resultados com diferenca significativos em sua pesquisa, onde
houve uma reducdo na transmissao da luz de 74% para 64,4% com a incorporacao de nanocelulose

em filmes de amido.

Quando se trata de embalagens alimenticias, a transparéncia é um fator importante pois
permite que o consumidor visualize o produto embalado e tome a decisdo de comprar ou ndo aquele
alimento pelo seu aspecto visual. Em contrapartida, embalagens mais opacas ou menos transparentes
podem trazer maior seguranca para o alimento, pois possui maior poder de prote¢éo contra a luz e os
raios ultravioleta, evitando a oxidagio e deterioracdo destes alimentos (FERNANDEZ-SANTOS et
al., 2022).

Quanto a opacidade, é possivel observar que, a medida que se aumenta a concentracdo de
nanocelulose, a opacidade tende a aumentar significativamente (P < 0,05). Segundo o resultado
apresentado, o filme contendo CMC mais 30% de nanocelulose foi o0 que apresentou valor superior
para este parametro, indicando que a incorporacdo da nanocelulose na matriz polimérica de

carboximetilcelulose contribuiu para 0 aumento destes valores.

3.3. Propriedades mecanicas

Os resultados para as propriedades de alongamento, tensdo maxima e modulo de Young dos

filmes estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Alongamento, tensdo maxima e modulo de Young dos filmes de CMC incorporados com
Nanocelulose.

Concentragao Tensdo maxima ]
Alongamento (%0) Mdédulo de Young (Mpa)
Nanocelulose (%0) (Mpa)
0 51+282% 31,14 +6,94° 4408,0 + 843,8°
5 6,2+24°2 39,563+ 11,472 3555,6 + 557,01°
10 46+1,34% 33,99+ 13,72% 3684,2 +595,01°
20 6,8+2512 34,60 + 11,452 3277,8 +750,7°
30 52+224¢% 32,13+ 17,662 6791,7 + 1134 ,4¢

*Medias seguidas de mesma letra na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).
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Os filmes de CMC contendo 5% e 20% de nanocelulose apresentaram maiores valores de
tensdo maxima sendo estes valores 39,53 e 34,6 Mpa, respectivamente. Apresentaram também maior
percentual de alongamento em relacdo a CMC pura, mostrando que ao adicionar 5% de nanocelulose
no filme esse percentual passou de 5,1 para 6,2% e ao adicionar 20% de nanocelulose o alongamento
foi aumentado de 5,1 para 6,8%, porém esse aumento ndo foi significativo pelo teste de Tukey (P >
0,05). De acordo com Bagde e Nadanathangam (2019), a diminuicéo no valor do alongamento indica
0 aumento da fragilidade do material, neste trabalho s6 houve reducdo do alongamento para o filme

com adicéo de 10% de nanocelulose.

Houve variacdo significativa para o mddulo de Young, nota-se que o filme de CMC
incorporado com 30% de nanocelulose apresentou valor superior aos demais para este parametro,
indicando que demandou maior forca para alcancar a elasticidade. O mddulo de Young esta
relacionado a rigidez e resisténcia dos filmes, sendo assim, este resultado revela que a nanocelulose

tem capacidade de aumentar a resisténcia deste material.

Llanos & Tadini (2018) observaram em seu estudo que a incorporacao de nanocelulose em
filmes de quitosana enfraqueceram a estrutura dos filmes, reduzindo as propriedades mecanicas do
material, diminuindo a tensdo maxima de 26, 1 para 4,6 MPa ao adicionar 0,5% de nanocelulose. Por
outro lado, Cao et al. (2008) constataram melhora nas propriedades de tensdo maxima e modulo de
Young ao adicionar 30% de nanocelulose de fibras de canhamo em filmes de amido, esses valores
passaram de 3,9 para 111,5 MPa para a tensdo maxima e 31,9 para 823,9 MPa para o médulo de
Young. Resultado semelhante ao encontrado neste trabalho, onde a adi¢do de 30% de nanocelulose

foi capaz de aumentar significativamente o modulo de Young em filmes de CMC.

O efeito da nanocelulose como refor¢co nas propriedades mecanicas dos filmes é dependente
da concentracdo empregada, da base polimérica utilizada e das interacdes que ocorrem entre a
nanocelulose e o polimero (ZHANG et al., 2021). Neste estudo, a nanocelulose ndo exerceu
alteragOes significativas para as propriedades mecanicas dos filmes de carboximetilcelulose, exceto
para 0 modulo de Young.

3.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4a apresenta os espectros no infravermelho dos filmes de CMC e CMC +
nanocelulose e a Figura 4b os espectros da carboximetilcelulose sddica e da nanocelulose pura. A
andlise espectroscopica mostrou que a adicdo da nanocelulose exerceu efeito sobre a intensidade das
bandas contudo os filmes contendo nanocelulose em todas as concentracdes, apresentaram picos e

bandas semelhantes aos do filme de CMC controle.



Absorvincia

40

(b)

—— Nanocelulose
= Carboximetileclulose

Absorvancia

T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 1000 1500 2000 2500 3000 3300 4000 4500

Nimero de onda (cm™) Nimero de onda (em )

Figura 4 - Espectros de absorc¢éo FTIR para (a) filmes de CMC puro e CMC com adigéo de

nanocelulose e (b) carboximetilcelulose e nanocelulose.

Apbs a incorporacdo da nanocelulose nos filmes, ndo foi possivel perceber alteracGes
significativas nos espectros, mas existem diferencas na intensidade das bandas de absor¢do em alguns
comprimentos de onda. Este comportamento ja era esperado, pois a nanocelulose possui estrutura
quimica similar a CMC, portanto, os picos de ambos 0s materiais ficaram sobrepostos no espectro.
Pode-se observar nos espectros de FTIR uma larga banda compreendida entre 3650 e 3000 cm™
correspondente ao alongamento das vibragdes de O-H dos grupos hidroxila das moléculas de celulose
(DEEPA et al., 2015; TAHERI et al., 2020). No comprimento de onda de 2922 cm™ ha uma banda
que é atribuida ao estiramento do C-H dos grupos CH2 e CHs. Na regido de 1600 cm™ esta a
deformagcéo de estiramento assimétrico referente ao ion COO". Em torno de 1424 cm™ existe a banda
correspondente as deformacGes angulares e simétricas dos grupos metileno que constituem a celulose
(GONCALVES et al., 2018; VIEIRA, 2021). Os estiramentos simétricos do COO- encontram-se nos
comprimentos de onda de 1409 cm™ e 1320 cm™ e a banda observada em 1017 cm™ ¢ associada as
vibragbes de alongamento C-O-C caracteristicas da estrutura da carboximetilcelulose (DE
CARVALHO, 2016; SANTOS, 2013; ZAHEDI et al., 2018).

3.5. Analise termogravimétrica

A Figura 5 apresenta as curvas de TG e DTG dos filmes de CMC controle e CMC com
nanocelulose. A partir da analise termogravimétrica, é possivel estabelecer as temperaturas de
degradacéo e a estabilidade térmica dos filmes. As curvas de TGA e DTG mostram a perda de massa
do material quando este € aquecido (ZHANG et al., 2021). Tanto o filme de CMC puro gquanto os
filmes com adicdo de nanocelulose apresentaram quatro regides principais de perda de massa. A
primeira regido compreende a faixa de temperatura entre 20°C e 61°C com uma perda de massa
variando de 2 a 6%, sendo a menor perda atribuida ao filme controle e a maior ao filme contendo

30% de nanocelulose. Essa perda pode ser atribuida a evaporagdo da agua livre presente no filme (LI
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etal., 2024). O segundo estagio de perda de massa foi entre 64°C e 202°C, sendo o percentual de 14%
de perda para o filme sem adi¢do de nanocelulose e 24% de perda para o filme com 30% de
nanocelulose, dentro dessa faixa de temperatura ocorre a evaporacdo da agua quimicamente ligada
entre as moléculas que compdem o filme (HENRIQUE et al., 2015; OUN e RHIM, 2017).
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Figura 5 - Curvas de TG e DTG para filme de CMC puro e CMC com 5%, 10%, 20% e 30% de
nanocelulose

A regido entre 232°C e 497°C foi a que apresentou maior percentual de perda de massa, entre
52% e 55%, essa perda pode ter ocorrido devido a degradacdo endotérmica da celulose através da
quebra das interacdes quimicas dos componentes do filme. Resultado semelhante foi encontrado por
Oun e Rhim (2015), onde os filmes de CMC com nanofibras de algoddo obtiveram maior perda de
peso entre as temperaturas de 286°C e 380°C. No ultimo estagio de degradacéo, entre 499°C e 525°C,
houve uma perda de 14% de massa, que esta associada a oxidacdo e decomposicdo de residuos
carbonizados, resultando na criagcdo de produtos de menor peso molecular (HENRIQUE et al., 2015).

Ao final, restaram 1% de residuo para o filme com 30% de nanocelulose e 18% de residuos
para o filme de CMC puro. Tais resultados indicam que a nanocelulose ndo favorece a estabilidade
térmica do filme, pois o filme de CMC sem adicdo de nanocelulose foi 0 que apresentou maior
resisténcia térmica e menor perda de massa em comparacdo com os filmes incorporados com o

nanocomposto.

3.6. Anélise de biodegradacao

Na Figura 6 é possivel fazer uma observacédo visual dos filmes apds 5 dias de avaliagdo no
teste de biodegradacéo. A adesdo do solo aos filmes invibializou o processo de pesagem e avaliacao
da perda de peso dos mesmos, contudo é possivel observar que os filmes foram degradados e essa

degradacdo foi maior a medida que a percentagem de nanocelulose aumentou. Tal comportamento
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pode estar relacionado ao fato da CMC e da nanocelulose serem materiais biocompativeis,
hidrofilicos e possuirem muitas hidroxilas em sua estrutura, o que favorece as ligac6es de hidrogénio
facilitando a sua desintegracdo. Além disso, a quantidade de agua presente nos filmes pode favorecer
0 crescimento de microrganismos acelerando o processo degradativo. Resultado semelhante foi
encontrado por Ge et al. (2024), onde os filmes compdsitos de nanocelulose e CMC foram totalmente
degradados no sexto dia de exposicao ao solo. Desta forma, pelo aspecto visual é possivel concluir
que a nanocelulose exerceu efeito sobre a biodegradacdo do material, pois quanto maior a
concentracdo de nanocelulose, mais o filme se decomp6s, no mesmo periodo de tempo. Ressalta-se

que apos 10 dias de avaliacdo todas as amostras foram totalmente decompostas.

0%

Figura 6 - Filmes apds 5 dias enterrados em solo

4. CONCLUSAO

Foi possivel o desenvolvimento dos filmes de carboximetilcelulose com a incorporacdo de
nanocelulose. Os resultados mostraram que os filmes produzidos possuem étima capacidade de
biodegradacdo. Também foi possivel observar que ao adicionar 30% de nanocelulose ao filme, é

possivel melhorar o Médulo de Young resultando em filmes mais resistentes.

Como sugestdo para estudos futuros, aconselha-se a utilizar outras concentracdes de nanocelulose,
bem como testar outras bases poliméricas para avaliar a influéncia dessa nanocelulose em materiais

vindos de outras fontes.
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