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Introducéo

Atualmente, as principais matérias-primas para embalagens de alimentos ainda séo
predominantemente dominadas por pléasticos a base de petréleo, como polipropileno,
polietileno e poliestireno, devido & sua leveza, boa resisténcia mecénica, propriedades de
barreira apreciaveis e baixo custo. No entanto, o uso massivo de materiais ndo biodegradaveis
a base de petréleo contribuiu para um tipo de poluigdo atribuida ao consumo excessivo e
descarte inapropriado de produtos plasticos, poluicdo branca, e emissdes excessivas de
carbono, o que vem ameacando o ambiente ecoldgico e a salude humana. Portanto, o
desenvolvimento de materiais oriundas de fontes biodegradaveis e ecologicamente corretos é
altamente encorajado e crescente. (LI et al., 2023).

Embalagens biodegradaveis sdo materiais que podem ser degradados pela acgdo
enzimatica de organismos vivos, como bactérias, leveduras e fungos. O uso de biopolimeros é
uma abordagem de desenvolvimento sustentavel que auxilia na preservacdo ambiental e tem
atraido consideravel atengdo nas ultimas décadas. 1sso se deve as suas diversas vantagens,
incluindo sua ndo toxicidade, a biodegradabilidade, a ampla disponibilidade e a
biocompatibilidade, especialmente quando comparados com suas contrapartes sintéticas.
(OYEOKA et al., 2021)

Nas ultimas décadas, varios biopolimeros naturais, como proteinas, polissacarideos e
lipidios foram amplamente aplicados para preparar embalagens biodegradaveis especialmente
para alimentos. Filmes a base de proteinas sdo 0os mais atraentes por sua excelente barreira de
gas e propriedades mecénicas em comparacdo com aqueles preparados por lipidios ou
polissacarideos (LI et al., 2023).

Dentre os biopolimeros proteicos, a gelatina € uma proteina natural produzida por meio
da hidrolise parcial do colageno de animais, como o couro, a pele de porco e tecidos 6sseos.
Geralmente, 46% das gelatinas vém da pele suina, 29,4% e 23,1% de couro e 0sso0s bovinos,
respectivamente e cerca de 1,5% de peixes. A gelatina é reconhecida como segura pela
Administracdo de Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos (FDA) e tem um longo
historico de uso em vérias areas de aplicacdo. Devido ao baixo custo, abundancia,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e propriedades funcionais, a gelatina é um dos
biomateriais mais utilizados nas indudstrias alimenticias, cosméticas, farmacéuticas e médicas.
As aplicacOes alimentares da gelatina envolvem principalmente seu uso como emulsificantes,
como estabilizantes, como materiais para embalagens bioativos, como agentes espumantes e
como agentes de encapsulamento (TAN et al., 2023).
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No entanto, os filmes de gelatina ainda possuem algumas propriedades que restringem
sua aplicacdo no setor alimenticio. De acordo com varios estudos, algumas dessas limitacGes
incluem alta solubilidade em &gua, estabilidade térmica, baixas qualidades mecénicas e de
barreira e muito sensivel a umidade devido & sua natureza hidrofilica. Portanto, o
desenvolvimento de estudos para a modificacdo desta proteina de base bioldgica criou uma
nova conscientizagdo no setor da industria de embalagens de alimentos (ONYEAKA et
al.,2023).

Uma das estratégias de aumento de resisténcia mecanica mais usuais inclui o reforgo da
matriz da gelatina (biopolimero) a partir de nano-preenchedores funcionais. Os nanocristais de
celulose (CNCs) sdo materiais a base do polissacarideo celulose que sao utilizados em diversas
aplicacdes, incluindo embalagens e preservacdo de alimentos. Como um nanomaterial, 0s
CNCs exibem uma série de propriedades, como alta cristalinidade, elevada area superficial,
biodegradabilidade e elevada razdo de aspecto (relagdo comprimento/didmetro)
(MURALIDHARAN et al., 2023).

Assim sendo, o presente trabalho consiste na preparacdo e caracterizagdo de filmes
biodegradaveis utilizando como matriz polimérica o biopolimero gelatina, reforcados com
nanocristais de celulose extraidos a partir da fibra de algoddo comercial (NCCA), avaliando o
potencial de aplicagdo como embalagens para alimentos.

Material e Métodos

Extracdo dos Nanocristais de Celulose a Partir do Algodao (NCCA)

Aproximadamente 3,0 g de algoddo comercial foi submetido a hidrélise acida em 200
mL de solucéo de acido Sulfurico 56%(m/v) por 90 minutos sob agitacdo constante, entre 68 e
70°C. A suspensdo obtida foi diluida em agua destilada e centrifugada 16 vezes a 3600 rotagdes
por minuto (rpm), até a presenca dos nanocristais de celulose ser observada.

Preparacao dos Filmes de Gelatina

No preparo dos filmes de gelatina, utilizou-se 10,0 g de gelatina comercial, dissolvidos
em 100 mL de agua destilada a aproximadamente 40°C por 15 minutos, sob agitacdo constante.
Em seguida, adicionou-se 2,5 g de sorbitol (plastificante) a solucéo, solubilizando-os por 5
minutos. Dessa forma, preparou-se 5 formulagdes filmogénicas, uma na auséncia e 4 na
presenca de 5, 10, 15, 20% de NCCA. Cada formulacdo foi separada em 4 placas de Petri,
colocadas em estufa a uma temperatura de 40°C por 24 horas, conforme a técnica de Casting.
Na Figura 01, ilustra-se a disposi¢éo da solugéo nas placas bem como do filme destacado.

FIGURA 01. Solucéo filmogénica em placa de Petri (a), filme preparado (b).
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Espectrocopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

Para analise dos NCCA e dos filmes empregou-se um espectrofotdmetro FT-IR MB100
Bomem. As andlises foram realizadas entre 4000 e 400 cm™ nimeros de onda. A obtencéo dos
espectros deu-se por meio de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

Difratometria de Raio X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de Raios X (XRD)
BRUKER AXS, modelo D2 PHASER do Laboratério de Tecnologia Mineral - Raios X do
Instituto de Geociéncias da Universidade Federal da Bahia (UFBA), utilizando radiacdo CuKa
com comprimento de onda A = 1,54184 A. Os ensaios foram realizados em um intervalo angular
de varredura em 26 de 5°- 80°. As medigdes foram realizadas a temperatura ambiente em modo
continuo de varredura, com passo angular de 0,014° e tempo de contagem de 0,350 segundos.
Um porta amostra de PMMA do tipo spinner foi empregado para minimizar o efeito de direcéo
preferencial. A tenséo e corrente utilizadas nos ensaios foram 30 kV e 10 mA, respectivamente.
O angulo de abertura da janela do feixe incidente (Div slit fixed) foi de 0,6mm para todos 0s
casos.

Teste de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA)

Para o teste de permeabilidade foram montados 45 sistemas, chamados “células” e
ilustrados na Figura 02, compostos por recipientes de vidro, com tampas vazadas, nos quais
foram depositados aproximadamente 15 gramas de silica gel desidratada. Todas as células
foram expostas a atmosfera imida em dessecador contendo solucéo saturada de cloreto de sodio
por 48 horas. Apds esse periodo, as células foram pesadas em balanga analitica a cada 30
minutos por um periodo de 7 horas ininterruptas. Este teste foi repetido trés vezes para que, por
meio de tratamento estatistico, fosse determinada a reprodutibilidade do mesmo.

FIGURA 02. Célula de permeabilidade com silica gel (a e b).
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Resultados e Discussao

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

Analisando o espectro de infravermelho da fibra de algoddo e dos nanocristais de
celulose (NCCs) extraidos da mesma, observa-se algumas bandas caracteristicas da celulose
tais como a associada a 3340 cm™ que corresponde ao grupo OH de &cido carboxilico presente
na celulose; a de 2893 cm, associada ao grupo CH: alquil ou alifatico da celulose. Ha ainda a
banda de 1026 cm™ associada ao grupo C-O-C do anel piranose ou do composto aril-alquil-
éter. Além das bandas associadas a celulose, tem-se também a banda de 663 cm™ que esta
associada aos grupos sulfato, SO4%, enxertados na superficie dos nanocristais por meio da
hidrolise acida. Verifica-se que o espectro dos NCCA é mais intenso em comparagdo com o da
fibra de algodao comercial, indicando que as condi¢des de hidrolise acida foram adequadas na
remocao da fase amorfa, uma vez que 0s grupos caracteristicos da celulose estdo mais expostos
a radiacdo no infravermelho.

Para os espectros dos filmes na auséncia e com 15% de NCCA, observa-se uma banda
em 2893 cm™ relacionada ao estiramento do grupo C-H, associado ao grupo CH: alquil ou
alifatico da celulose; e a banda em 1036 cm™, associada ao alongamento simétrico relacionado
aos grupos O-H do plastificante sorbitol. Além dessas, observou-se ainda uma banda associada
a 2360 cm™ relacionada a presenca de CO, na atmosfera no momento da analise. O intervalo
entre as bandas 3500 — 3100 cm™ denota vibracdes de estiramento de O-H e N-H associadas a
amida | (ONYEAKA et al., 2023). Observa-se ainda uma diminui¢do de intensidade entre os
espectros no intervalo entre as bandas 3500 — 3100 cm™, que segundo Onyeaka e et al., esta
relacionada a formacdo de liga¢des de hidrogénio entre a estrutura dos NCCs e o biopolimero
gelatina. Isto implica que as moléculas de gelatina podem interagir facilmente com a celulose
através de ligacbes de hidrogénio. Além disso, existe a possibilidade de fortalecimento de
ligacGes de hidrogénio ja existentes formadas entre O — H e N — H em nivel intermolecular ou
intramolecular da gelatina. Ainda é relatado que a quantidade de NCCs incorporados no filme
influencia a formac&o dessas ligagdes, de modo que o nimero das mesmas aumenta com 0
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aumento de NCCs incorporados ao filme. Essa informacéo corrobora com os resultados obtidos
a partir do teste de permeabilidade ao vapor de agua, pois a PVA esta intrinsicamente
relacionada a cristalinidade dos filmes.

FIGURA 03. Espectros de infravermelho da fibra de algoddo e seus NCCs (a) e dos
filmes na auséncia e presenca de 15% de NCCA.
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Difratometria de Raio X (DRX)

Nos difratogramas da fibra de algoddo e os NCCA, ilustrados na Figura 04.(a),
constatou-se que a estrutura da celulose tipo 1 foi preservada, evidenciada pelos picos em 2e=
a 14,6, 16,7 e 22,5°. A formagdo de celulose tipo 2, também foi evidenciada pelo pico em 2e=
a 29,4°. A analise dos difratogramas permitiu que os calculos de indice de cristalinidade (IC)
do algodao e seus NCCs bem como dos filmes, dispostos na Tabela 01, fossem realizados. Por
meio da analise do IC constatou-se que as condi¢des da hidrélise acida foram adequadas para a
extracdo dos NCCA, uma vez que o IC dos mesmos aumentou em compara¢do com o do
algoddo, corroborando com a informacdo obtida a partir dos espectros de infravermelho do
algoddo e seus NCCs. Alem disso, a cristalinidade dos filmes na presenga de 10 e 15% de
NCCA aumentou em comparagdo com o filme na auséncia.

FIGURA 04. Difratogramas do algodao e seus NCCs (a), da gelatina e dos filmes na
auséncia e presenca de 10 e 15% de NCCA.
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Tabela 01. indice de cristalinidade (I.C.) do algod&o, seus NCCs e dos filmes na
auséncia e presenca de 10 e 15% de NCCA.

Amostras 1.C.(%)
Algodao 80,3
NCCA 86,0
Filme 0% 42,0
Filme 10% 56,0
Filme 15% 60,0

Teste de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA)

A finalidade do teste de permeabilidade ao vapor de &gua é entender como a
concentragdo de nanocristais interfere em tal fendmeno. A seguir, na Tabela 02, séo
apresentados os resultados dos tratamentos dos dados obtidos a partir do teste de
permeabilidade.

Tabela 02 - PVA

Letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente, ao nivel de 5% de significancia (p >
0,05), pelo teste de Tukey.

Conc. de Conc. de PVA (g.mm/ h.m? kPa) Espessura
NCCA (% | NCCA (% mL/
g/g de mL de solu¢do)

gelatina)
0 0 0,318899 + 0,004846 * 0,127 £0,0317
0,05 5 0,324025 + 0,036597 * 0,119 +0,0423
0,10 10 0,118141 £+ 0,008454 © 0,131 +0,0399

0,15 15 0,234162 £ 0,034563 © 0,127 £ 0,0328




™ 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x < BQ 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

0,20 20 0,195780 + 0,043657 * 0,123 +0,0402

Na Figura 05, é possivel observar o comportamento dos filmes, na auséncia e na
presenca de NCCA, em relacdo & permeabilidade ao vapor de &gua (PVA). Para os
nanocompositos preparados com 10, 15 e 20% de NCCA em relacdo ao volume de solucéo
filmogénica houve diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua em compara¢do com o
biofilme na auséncia de NCCA, de modo que 0 nanocompdsito com 10% de NCCA apresentou
0 menor valor de PVA.

Foi também para aqueles que houve diferenca significativa, de acordo com teste de
Tukey, dos valores de PVA em comparacdo com o biofilme na auséncia de NCCA. Nao houve
diferenca significativa entre os valores de PVA do nanocompdsito com 20% de NCCA
comparado com 0s hanocompositos com 10 e 15% de NCCA.

FIGURA 05. Grafico de PVA dos filmes de gelatina na auséncia (0%) e presenca (5%,
10%, 15% e 20%) de nanocristais.
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O teste de permeabilidade ao vapor de agua € uma medida muito importante para a
analise de filmes, principalmente para agqueles que se destinam ao uso como embalagens de
alimentos. A PVA é uma propriedade de barreira que esta intrinsicamente associada a estrutura
da matriz polimérica utilizada na formulagdo do filme (gelatina) e de sua interacdo com o
plastificante (sorbitol) e com o reforgo utilizado (nanocristais de celulose). A influéncia do
sorbitol sobre a matriz polimérica esta associada a um aumento da PVA, devido ao
distanciamento entre as cadeias poliméricas provocada pelo mesmo. No entanto, o plastificante
promove uma maior flexibilidade e elasticidade aos filmes, caracteristicas importantes para 0s
mesmos.

Na literatura, encontra-se que 0s NCC de celulose interferem na PVA de filmes de modo
a reduzi-la (FARIAS et al., 2012; PILLAI et al., 2009; BARROS e BRANCIFORTI, 2018).
Esta diminuicéo esta relacionada com trés fatores. O primeiro deles é a quantidade de dominios
cristalinos da estrutura do filme. E conhecido que a dgua possui dificuldade em penetrar
dominios cristalinos da celulose. O segundo, ¢ a insercdo dos NCC entre 0s espacos vazios das
cadeias poliméricas da gelatina. 1sso promove a diminuicdo desses espacos dificultando a
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permeacdo do filme pelas moléculas de 4gua. Essa informacéo esta de acordo com a fornecida
pelos espectros de FTIR dos filmes, relacionada com a mudancga estrutural das cadeias da
gelatina. Esses dois fatores corroboram no entendimento do porqué a PVA de todos os filmes
na presenca de NCC diminuiu em comparacdo com o filme na auséncia. O terceiro fator é a
quantidade adequada de NCC incorporados na formulacao dos filmes. Apesar do aumento da
quantidade de NCCs inseridos em uma dada formulacao filmogénica estar relacionado com a
diminuicdo da PVA, os NCC tendem a se agregar. Esta tendéncia dificulta a escolha da
concentracdo mais adequada de NCC a serem incorporados nos filmes, o que contribui para
explicar o porqué da PVA dos filmes com 15 e 20% de NCC aumentou.

Conclusodes

Os resultados evidenciam que filmes de gelatina reforgados com nanocristais de celulose
tém potencial para serem utilizados como embalagens para alimentos. Os filmes de gelatina
foram preparados e apresentaram elasticidade, maleabilidade e transparéncia apreciaveis. As
analises de DRX mostraram que a estrutura da celulose tipo 1 foi mantida ap6s o processo de
hidrolise acida e que o indice de cristalinidade dos NCCA aumentou em compara¢do com o do
algoddo comercial, indicando que a hidrdlise acida foi efetiva na remocédo da fase amorfa da
fibra do algodao. Os espectros de infravermelho indicaram a preservacao dos grupos funcionais
da celulose, o que também contribui para entendimento de que a hidrolise acida foi efetiva.
Ficou evidente que os NCCA atuaram na diminui¢do da PVA dos filmes de gelatina. Tal
diminuicéo originou-se a partir da mudangca estrutural das cadeias poliméricas da gelatina com
a insercdo dos NCCA a solugdo filmogénica, evidenciada pelas analises dos espectros de
infravermelho. Apesar de ser uma das propriedades de filme mais importantes, a PVA nado € a
Unica que deve ser avaliada. Mas o fato de os filmes apresentarem reducéo da PVA indica uma
possivel aplicacdo para embalagens de alimentos que retardem a taxa de desidratacdo dos
alimentos.
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