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1 Introduciao

Embalagens alimenticias, potes, utensilios domésticos e aparelhos eletronicos sao
alguns dos inimeros itens que além de facilitar a vida da sociedade também possibilitaram o
aumento da produgdo e o consumo de plasticos nas ultimas décadas, em especial, a partir de
1960 (MORALES et al., 2021). E relevante ressaltar que a pandemia de COVID-19
ocasionou mudancas permanentes na vida da populacdo, em que se facilitou a maneira de
consumir produtos em restaurantes pelos servigos online de entrega (delivery), por exemplo.
Contudo, houve o aumento na geragao de lixo plastico (JANAIRO, 2021).

Nesse panorama, hé tanto aspectos positivos quanto negativos atrelados ao avango e a
nova forma de consumir diversos produtos. Como beneficio destaca-se o peso, a durabilidade
e a resisténcia das embalagens plasticas, favorecendo o transporte por longas distancias e a
sua usabilidade, visto que sdo itens que podem ser reaproveitados pelo usuério final em suas
atividades cotidianas. Por outro lado, os maleficios desses materiais estdo ligados ao elevado
tempo para decomposicao, ao descarte inadequado e a baixa taxa de reciclagem, o que faz
com que seja gerada poluicdo em diversos ambientes, a destacar o ambiente marinho
(PAHLEVI; SUHARTANTO, 2020).

Como alternativa aos materiais plésticos tradicionais encontram-se os desenvolvidos a
partir de fontes naturais e sintéticas os quais degradam de forma mais rapida e causam menos
danos ao meio ambiente. Assim sendo, devido ao preocupante acumulo de residuos plasticos
no meio ambiente tem-se buscado alternativas em pesquisas para que haja a redugdo do uso
de recursos provenientes de fontes fosseis (WIEFEK; STEINHORST; BEYERL, 2021). A
carragenana € a pectina tém sido estudadas para a producao de filmes poliméricos, devido a
biodegradabilidade e o carater renovavel que apresentam (KARIM et al., 2022).

A carragenana, refere-se a uma familia de polissacarideos soluveis em agua, das quais
destacam-se a -kappa (x), a -iota (1) e a -lambda (h) carragenana. Dentre os principais tipos, a
kappa-carragenana (k-Ca) que ¢ obtida a partir de algas vermelhas apresenta boas
propriedades quando aplicadas na produg¢do de filmes poliméricos, por possuir uma
distribuicao ideal de grupos sulfonicos em sua estrutura o que corrobora para a formagao de
estruturas helicoidais. Outrossim, a k-Ca também ¢ utilizada como aditivo e estabilizadora nas
industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica (KASSAB et al., 2019).

J& a pectina ¢ um polimero natural obtido a partir de inimeros fontes, a destacar frutas
como magd e as citricas laranja, limdo e maracujd, ¢ a sua composi¢ao ¢ influenciada
diretamente pela origem botanica, parte do tecido vegetal, estagio de maturagdo do fruto e seu
método de extracdo. Ademais, o grau de esterificacao (DE) ¢ determinante para a aplicacao da
pectina, ja que a pectina com alto grau de metoxilagdo (HM) apresenta uma tendéncia a


mailto:viniciusbolzan@ima.ufrj.br
mailto:mldias@ima.ufrj.br
mailto:alvendra@eq.ufrj.br

N 632 Congresso Brasileiro de Quimica
v Bo 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

gelificar sendo utilizada comercialmente para a produgao de geléias e a pectina com baixo
grau de metoxilagdo (LM) ¢ aplicada na produgdo de filmes poliméricos (MARIC et al.,
2018).

A pectina e a carragenana por serem obtidas de fontes naturais tendem a apresentar
propriedades mecanicas inferiores as dos polimeros extraidos de fontes fosseis. Dessa
maneira, para que ocorra melhoria no seu desempenho os filmes poliméricos sao reforcados
com outros biopolimeros ou com cargas, pois em virtude de sua dimensdao ha uma melhor
interagdo entre as estruturas quimicas (GHANBARI; GHAFURI, 2022).

A casca de ovo ¢ uma fonte natural e rica em calcio, sendo crucial para a sintese de
diversos materiais como calcita, apatita e compdsitos contendo compostos de calcio como
carga e ¢ correspondente de 8 a 11% do peso do ovo (KHAN et al., 2019). A superficie da
casca do ovo ¢ recoberta por poros em forma de funil, os quais apresentam ductos que
agregam as membranas da casca e a cuticula, sendo esses poros preenchidos por fibras de
natureza proteica que impedem a proliferagio de microrganismos (ORDONEZ, 2005).

O carbonato de célcio (CaCO,), extraido posteriormente do tratamento da casca de
ovo, ¢ um material com multiplas fungdes e aplicabilidades. Como uma destas
aplicabilidades, o CaCO; pode ser utilizado como carga de reforco para a producao de filmes
biodegradaveis (MILBRADT et al., 2015).

Nesta perspectiva, o objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar
estruturalmente materiais a base de k-carragenana contendo pectina com baixo grau de
metoxilacdo e cargas de carbonato de calcio visando a producdo de filmes poliméricos
biodegradaveis que possam contribuir para reducao dos danos ambientais frente aos materiais
poliméricos provenientes de fontes fosseis.

2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Foram utilizados como materiais para a confeccdo dos filmes poliméricos a
k-Carragenana extraida da alga Kappaphycus alvarezii cultivada na vila de Parati-Mirim no
estado do Rio de Janeiro, a qual foi realizado tratamento e purificacdo no Laboratorio de
Tecnologia de Alimentos da Escola de Quimica da UFRIJ para obten¢do do p6. Além disso,
foram utilizadas a pectina com baixo grau de metoxilagao, do tipo GENU LM-101 AS
(CPKelco, Limeira — Brasil), Acido benzoico (C¢H;COOH) (Merck, Darmstadt, Alemanha),
grau de pureza >99,5% e massa molar 122.12 g/mol e carbonato de calcio proveniente de
casca de ovo de consumidores de mercado local do Rio de Janeiro - RJ.

2.2 Processo de confeccio dos compositos

No processo de confeccao dos filmes foram preparadas dispersdes de carbonato de
calcio e solugdo de pectina as quais foram adicionadas as solugdes contendo K-carragenana,
homogeneizadas sob agita¢do e temperaturas constantes. Posteriormente, a solucao foi vertida
em forma de silicone disposta em mesa niveladora (método de casting) e levada para estufa a
temperatura controlada a fim de obter a secagem completa do filme. Apos esse processo, os
filmes foram removidos das formas e armazenados em um dessecador, com o intuito de evitar
a absor¢do de agua. Esquematica da confeccao ¢ demonstrada na Figura 1.
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Figura 1: Preparo das solu¢des/dispersao (etapa 1) e confecg@o dos compositos (etapa 2)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024)
2.3 Caracterizac¢ao dos filmes poliméricos

Os filmes obtidos foram caracterizados em relagcdo a espessura, analise colorimétrica,
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), realizada a analise do inchamento por meio do teste de Swelling (ASTM D570-98).

3 Resultados e Discussao

3.1 Espessura dos filmes poliméricos

A espessura dos filmes de kappa-carragena contendo pectina e carbonato de calcio
estd representada na Tabela 1. Tal qual observado nos trabalhos de Rhim (2004) e Rhim,
Wang e Hong (2013), a adi¢do do agente reticulante — casca de ovo — que possui calcio (Ca*")
em sua composicao, auxilia no aumento da espessura dos filmes. Sendo assim, os filmes com
2,0% de carga de casca de ovo apresentaram espessura média maior que as dos filmes com
menores concentragdes. Além disso, o Ca*" pode dificultar a rotagdo das cadeias, tanto de
pectina, devido a reticulagdo com os grupos acido carboxilico, quanto de carragenana, pela
interacdo com grupos sulfato, reduzindo a flexibilidade dos filmes, tornando-os mais rigidos.

Tabela 1: Espessura dos filmes de kappa-carragenana com pectina

Casca de Ovo (%) Média (mm) Desvio padrao
0 0,01905 0,0064
0,5 0,02858 0,0055
1,0 0,08890 0,0090
1,5 0,13650 0,0105
2,0 0,18730 0,0208

Fonte: Elaboracao propria (2021)
3.2 Analise colorimétrica

Para identificagdo da coloracdo dos filmes, utilizou-se o software GIMP, o qual
fornece valores médios de RGB e seus respectivos desvios-padrdo. Posteriormente, os
codigos obtidos no GIMP foram transpostos para o software Core]lDRAW, para identifica¢do
da coloragdo dos filmes e, por fim, os cddigos encontrados foram adicionados ao site
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Encycolorpedia para que, dessa forma, fosse possivel identificar a coloragdo exata do material
(ALMEIDA et al., 2018).

Observou-se que hd modificagdes na coloragdo quando a carga de casca de ovo ¢
adicionada a matriz polimérica, como destacado na Figura 2.

Figura 2: Coloragdo dos filmes k-carragenana com pectina
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Fonte: Elaboragdo propria (2021)

Com relagao a luminosidade (coordenada L* da analise colorimétrica), verifica-se que
os filmes de k-carragenana com pectina apresentaram uma elevagao no valor de L*, a medida
que aumenta a concentragdo de casca de ovo, sendo os filmes de maior concentragdo de carga
0s que possuem uma coloracao mais escura (MALACARA, 2011).

O "tom referéncia" das cores dos filmes também foi identificada pelo site
Encycolorpedia (2021). Verificou-se que a coloragcdo do material varia entre claro médio de
castanho (#C3B499), que apresenta comprimento de onda de 577,2 nm para o filme sem casca
de ovo, passando ao tom de castanho (#AE905A), no filme com 1% de casca de ovo, e uma
forma de castanho (#9D723D), com comprimento de onda de 582,33 nm, para o filme com

2% de casca de ovo. Os codigos hexadecimais e RGB dos filmes sdo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2: Codigo hexadecimal - colorag@o dos filmes k-carragenana com pectina

Casca de ovo (%) Codigo Hexadecimal Codigo RGB
0 C3B499 (195,180,153)

0,5 CCBD9C (204,189,156)

1,0 AE905A (174,144,90)

1,5 BB9358 (187,147,88)

2,0 9D723D (246,223.,174)

Fonte: Elaboracao propria (2021)
3.3 Difraciao de Raios-X (DRX)

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas de XRD dos filmes de k-carragenana contendo
pectina, sem e com a adi¢do de casca de ovo. Para os filmes sem a adi¢ao de casca de ovo, o
perfil da curva de XRD apresenta a presenca de angulo 260 em 24,8°, com perfil de material
amorfo (GANESAN; RATKE, 2014).

J& para os compositos em que foram adicionadas as concentragdes de 1,0%, 1,5% e
2,0% de casca de ovo, € possivel observar a presencga de picos intensos no angulo 26 de 30°
para as proporgdes de 1,5% e 2,0% e, angulo 20 menos intenso para o filme com 1,0% os
quais sdo caracteristicos da presenca do carbonato de calcio na estrutura. Também, para os
filmes de 1,5% e 2,0% sdo observados picos caracteristicos intensos entre os angulos 26 de
48° e 50° referentes ao carbonato de calcio (CHOUDHARY; KOPPALA; SWAMIAPPAN,
2015).
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Figura 3: Curvas de DRX dos filmes de k-carragenana com pectina e carga de casca de ovo
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Fonte: Elaboragdo propria (2021)
3.4 Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes k-carragenana contendo pectina, sem e com
diferentes propor¢des de casca de ovo (CaCO;) sdao representados na Figura 4. As siglas
Pectina + Carragena 0% refere-se a mistura de pectina e k-carragenana sem a carga de casca
de ovo e as demais amostras, as mesmas misturas contendo de 0,5 a 2% de casca de ovo.

Pelo fato de os filmes serem formados pela mistura k-carragenana com pectina, as
bandas caracteristicas dos dois polimeros sdo observadas. Nota-se ainda a banda caracteristica
de carbonato de calcio entre 1380 e 1420 cm™ nos compositos, € que essa banda de absor¢io

se intensifica com o aumento da concentragdo da carga de casca de ovo
(PRADO-FERNANDEZ et al., 2003; MISHRA et al., 2007).

Figura 4: Espectro de FTIR dos filmes de k-carragenana com pectina e carga de casca de ovo
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Fonte: Elaboragdo propria (2021)
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3.6 Teste de Swelling

Os resultados de inchamento em agua para filmes de k-carragenana na presenca de pectina e carbonato
de calcio sdo representados na Tabela 3. Verificou-se que, a medida que é aumentada a concentrag@o de casca de
ovo, menor € o grau de inchamento. Além disso, os filmes ndo sdo dissolvidos completamente, como ocorre para
os filmes de k-carragenana, pelo fato de a pectina sofrer reticulagdo pelos ions calcio e atuar como barreira,
evitando remog¢ao das moléculas de carragenana (ELLIS ef al., 2019).

Tabela 3: Percentagem de inchamento em agua de filmes k-carragenana na presenga pectina e carga de casca de

0vo
Casca de Ovo (%) Massa inicial (mg)  Massa final (mg) Grau de inchamento (%)
0 8,4 - -
0,50 8,3 60,4 628
1,00 8,9 41,5 366
1,50 8,0 19,4 143
2,00 8,1 26,7 230

Fonte: Elaboragdo propria (2021)

Conclusoes

Em relacdo aos resultados obtidos, constata-se visualmente que os filmes
apresentaram caracteristicas homogéneas apos a evaporacdo da 4agua das solugdes
filmogénicas. A adicdo de diferentes teores de casca de ovo nos polimeros interfere nas
caracteristicas visuais ¢ de manuseio dos filmes, sendo observado na concentragao de 0,5% de
casca de ovo os melhores aspectos Opticos para os filmes. Além disso, a adicao de acido
benzdico ¢ de grande valia, uma vez que ao agir como agente antimicrobiano, impede o
desenvolvimento de fungos e aumenta a durabilidade do material.

As andlises espectroscopicas (FTIR) mostraram que os compdsitos realizam interagdes
com a casca de ovo (CaCO,), j&4 que para todos os espectros sao observados picos na faixa de
1420 cm™ os quais sdo caracteristicos da estrutura da casca de ovo.

Por meio das andlises de difratometria de raios-X, constata-se a presenga de picos
cristalinos provenientes do carbonato de calcio que compdem a casca de ovo, sendo mais
pronunciada nas concentragdes de 1,5% e 2,0%. Nao foi observado o desenvolvimento de
cristalinidade pela matriz polimérica.

Pela analise colorimétrica, € possivel constatar a modificagdao da coloragao dos filmes
pela adi¢do da casca de ovo. Os compdsitos apresentaram tonalidades variando de um tom de
castanho médio (0% de carga) para um tom de castanho escuro (2% de carga). Essas
caracteristicas Opticas devem ser levadas em consideracdo no estudo de filmes poliméricos,
pois a sua coloragdo influencia na aceitacao das embalagens pelos consumidores.

Pelo teste de inchamento (Swelling), onde analisou-se a absor¢do de dgua dos filmes,
observa-se que houve a adicdo de carga de casca de ovo, tornam-os insoliveis em agua e
incham no solvente, sendo o grau de inchamento decrescente a medida que aumento a
concentracdo da carga. Concluiu-se que a carga contendo os ions calcio ¢ efetiva na
reticulacdo de filmes contendo pectina, mas ndo funciona como agente reticulante para a
K-carregenana.
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