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RESUMO

Essa revisao bibliografica tem como objetivo avaliar a eficiéncia da nanocelulose de
fontes vegetais como reforcos em filmes de diferentes tipos de amido. Diante das
preocupacdes com impactos ao meio ambiente causados pelo acumulo de plasticos,
a literatura abrange pesquisas realizadas com a finalidade de buscar materiais
alternativos aos polimeros sintéticos, principalmente para aplicagbes em embalagens
de alimentos. Nesse sentido, 0 amido tem sido destacado devido ao seu potencial em
formar filmes, ser um material biodegradavel, atoxico e amplamente disponivel na
natureza. Porém, sao altamente hidrofilicos e suas propriedades mecanicas e de
barreira precisam ser aprimoradas. Dessa forma, a nanocelulose tem sido
amplamente estudada como reforgcos em filmes de amido e tem demostrado bons
resultados, principalmente nas propriedades mecanicas, de barreira e nas
propriedades térmicas. De forma geral, a literatura demostra que as propriedades
mecanicas dos bionanocompdsitos sao melhoradas devido a transferéncia de carga
ao reforco quando esta é aplicada a matriz, aumentando assim a resisténcia a tragao
desses compdésitos (filmes). Além disso, propriedades de barreira sdo beneficiadas
devido as particulas atuarem como uma barreira fisica, bem como aumento da

estabilidade térmica com a adi¢cao de nanocelulose.

Palavras-chave: nanobiocompdsitos, nanocelulose, celulose nanocristalina, celulose

nanofibrilada



ABSTRACT

This literature review aims to evaluate the efficiency of nanocellulose extracted from
plant sources as reinforcement in starch films with different types of starch sources.
Considering the concerns about environmental impacts caused by the plastic waste
deposit, the literature highlights researches that were carried out with using alternative
materials as replacement for synthetic polymers, mainly for applications in food
packaging. In this sense, the starch have been highlighted due to its potential to form
films, its biodegradable and non-toxic nature, and widely availability in nature.
However, they are highly hydrophilic, hence its mechanical and barrier properties need
to be improved. In this sense, nanocellulose has been widely studied as reinforcement
in starch films and has present good results, especially for mechanical, barrier and
thermal properties. In general, scientific literature shows that the mechanical properties
of bionanocomposites are improved due to the load transfer from polymeric matrix to
the reinforcement, which end up enhancing the tensile strength of the films. Besides
that, barrier properties are benefited due to behavior of the starch particles as a
physical barrier, as well as the increase of thermal properties after addition of the

nanocrystalls.

Keywords: nanobiocomposites, nanocellulose, nanocrystalline  cellulose,

nanofibrillated cellulose
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1 INTRODUCAO

As embalagens sao itens essencialmente presentes no nosso dia a dia. A partir
do alto consumo e da competitividade, as industrias investem na busca por inovagoes
e criagbes que possam destaca-las no mercado (LANDIM et al., 2016). Dessa forma,
o estilo e o design da embalagem, assim como o material selecionado séo os
principais meios de melhorar a sua imagem e aceitagdo pelo consumidor
(DOMINGUEZ et al., 2018).

As embalagens para produtos alimenticios exercem diversas fungdes, as quais
sao fundamentais para a eficiéncia de toda a cadeia de abastecimento (BRODY et al.,
2008). Elas atuam na protecdo, contengéo, conveniéncia e comunicacao, facilitando
a conservacgao, transporte e manuseio do produto alimenticio (RDC n° 259, 2002),
aumentando o tempo de prateleira, garantindo a seguranga alimentar e contribuindo
com a reducao dos desperdicios de alimentos (STOICA et al., 2020).

Entre os principais tipos de materiais utilizados nos sistemas de embalagens
convencionais, como vidros, metais, papel/papelao, os plasticos sdo os materiais mais
utilizados (ALAMRI et al., 2021), devido ao seu baixo custo, leveza, facilidade e baixo
consumo de energia no processamento e, especialmente, sua versatilidade para
desenvolvimento de novos produtos (DIEZ, 2009).

Apesar de todas as vantagens apresentadas pelos plasticos, o uso exorbitante
e descarte de forma inadequada deste material, tem sido muito repercutido na
literatura cientifica, visto que sao questbes atreladas a sérios impactos ao meio
ambiente. Este aspecto negativo, se deve principalmente aos longos periodos de
degradacao, implicando em poluicdo dos ecossistemas e interferéncia na qualidade
de vida de diversas espécies animais (LANDIM et al., 2016).

Observam-se diversos estudos visando novos materiais sustentaveis,
alternativos aos plasticos, para aplicacdes em embalagens de alimentos (LANDIM et
al., 2016). Dentre os varios materiais estudados, os amidos tém sido destacados para
tais aplicagoes, principalmente pela sua capacidade em formar filmes transparentes,
disponibilidade na natureza, além de ser atdxico e biodegradavel. Embora os filmes
de amidos apresentem boas caracteristicas, eles sao hidrofilicos e algumas de suas

propriedades necessitam ser aprimoradas, como a resisténcia a tragcdo, modulo de



16

elasticidade, barreira a agua e oxigénio, a fim de viabilizar o seu uso (BANGAR,;
WHITESIDE, 2021).

Assim, diversas pesquisas tém surgido visando a utilizacao de diferentes tipos
de aditivos, como plastificantes, principalmente o glicerol e sorbitol, 6leos vegetais, e
reforcos organicos e inorgéanicos em filmes de amido, afim de melhorar suas
propriedades (OTONI et al., 2017).

Entre os reforgcos organicos, a celulose e seus derivados sao a base de diversos
estudos, principalmente por ser o polimero natural de maior disponibilidade no
planeta. Além disso, a celulose é proveniente de fonte renovavel, biodegradavel e
atoxica, podendo ser obtida de diversas fontes (bactéria, algas, algumas espécies
animais como os tunicados), além de estar presente majoritariamente nos vegetais,
incluindo os alimentos crus, polpa de madeira, fibras naturais e residuos
agroindustriais (BANGAR; WHITESIDE, 2021).

Especificamente, o uso tecnolégico de amido e celulose pode ser bastante
interessante para a regidao Amazonica e agroindustria local, uma vez que ha grande
diversidade e disponibilidade de espécies vegetais e que muitas vezes sao
descartadas sem nenhum reaproveitamento (GONCALVES et al., 2018). Dentre
estas, podemos citar residuos de materiais lignocelulésicos, os quais apresentam em
sua composicao trés principais componentes: a celulose, hemicelulose e a lignina
(SILVA et al., 2009).

A celulose pode ser separada dos demais constituintes do material
lignocelulésico a partir de um conjunto de métodos de pré-tratamento e tratamento,
sejam por processos mecanicos, fisicos, quimicos ou biotecnolégicos (CASTRO,
2009). A aplicacao de tratamentos quimicos ou mecanicos resultam em nanocelulose
em duas formas distintas, a celulose nanocristalina e a celulose nanofibrilada, ambas
com dimensdes nanomeétricas, mas com suas devidas particularidades (BANGAR,;
WHITESIDE, 2021). Esses nanocristais (nanocelulose) tem sido foco recorrente de
diversas pesquisas como biopolimeros de alta tecnologia, apresentando bons
resultados em suas propriedades ao serem incorporadas como reforgcos a matriz de
amido (BANGAR; WHITESIDE, 2021).

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar, por meio de

revisdo da literatura, a influéncia dos reforcos de celulose nanocristalina e
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nanofibrilada em filmes de amido, demonstrando os resultados relatados na literatura

cientifica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um levantamento bibliografico de dados cientificos acerca do uso de
nanocelulose em filmes de amido, para uso em embalagens alimenticias, avaliando a

sua influéncia e viabilidade enquanto reforcgo.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

. Compreender a importancia e relevancia do tema proposto nesse
trabalho para a comunidade cientifica através do levantamento do estado da arte, a
partir de trabalhos publicados ao longo dos anos, de forma a atestar se a incorporacéo
de nanocelulose em filmes de amido apresenta resultados satisfatérios;

. Descrever e avaliar a influéncia da incorporacéo de nanocelulose, sendo
nanocristalina ou nanofibrilada, nas propriedades dos filmes de amido, atestando sua
viabilidade de uso para embalagens alimenticias, conforme relatado pela literatura
cientifica ao longo dos anos.

. Realizar um levantamento bibliografico dos dados cientificos publicados
nos ultimos 4 anos acerca do tema proposto como forma de evidenciar a relevancia

do tema até o momento presente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGENS DE ALIMENTOS

3.1.1 O papel das embalagens na reducédo dos desperdicios de alimentos

O desperdicio de alimentos tem sido um assunto muito repercutido na literatura
cientifica. Sobretudo, por ser uma importante questdo ambiental, social e econémica
(DEVIN; RICHARDS, 2018).

Durante o processo produtivo dos alimentos sao utilizadas grandes
quantidades de recursos naturais, que sao acompanhadas por varios impactos ao
meio ambiente, como o desmatamento, erosdo do solo, poluicdo do ar e da agua,
desperdicios da agua e emissdes de gases de efeito estufa (PIRAS et al., 2021).

Em termos sociais, o desperdicio de alimentos € uma problematica moral e
ética, tendo em vista sua ma distribuicdo no mundo, principalmente nos paises em
desenvolvimento, onde milhares de pessoas sofrem com inseguranca alimentar.
Segundo dados da Food Agriculture Organization (2020), estima-se que a fome atinja
aproximadamente 690 milhdes de pessoas, o que representa 8,9% da populacéo
mundial (FAO, 2020).

Além disso, desperdicar alimentos representa perdas econdmicas. A
porcentagem de alimentos perdidos apds a colheita na fazenda e nos estagios de
transporte, armazenamento, processamento e atacado representa globalmente cerca
de 13,8 %, totalizando perda de mais de 400 bilhées de dolares por ano (FAO, 2020).

Reduzir os desperdicios de alimentos € uma forma de reduzir seus custos de
producao, aumentar a eficiéncia do sistema alimentar, melhorar a seguranga alimentar

e nutricional, o que contribui para a formacao de um sistema alimentar mais
ambientalmente sustentavel (FAO, 2020).

Nesse sentido, a embalagem &€ um componente essencial na industria de
alimentos, melhorando o armazenamento, manuseio, transporte e preservacao dos
alimentos, bem como a protecdo de quaisquer possiveis contaminantes externos.
Além disso, tem a funcdo de manter as substancias contidas no alimento, evitando
gue estas escapem para o0 ambiente externo e como consequéncia mantendo as

caracteristicas do alimento por um periodo maior (STOICA et al., 2020).
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3.1.2 Func¢bes das embalagens de alimentos

A Associacao Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA, conceitua o termo
“‘embalagem” como qualquer recipiente, pacote ou forma de acondicionamento com a
finalidade de garantir a conservagao, otimizar o transporte e facilitar o manuseio dos
alimentos (RDC n° 259, 2002).

De forma geral, os sistemas de embalagem de alimentos tém muitos papéis
diferentes, incluindo aqueles associados ao marketing, informacgdes, contencao, entre
outros (LANDIM et al., 2016).

Segundo AGGARWAL e LANGOWSKI (2020), as principais funcbes dos
sistemas de embalagens de alimentos podem ser classificadas e definidas como
Protecédo, Contencdo, Comunicagao e Conveniéncia ou “PCCC”, como ilustrado na
figura 1. Sendo as funcbes de protecdo e contencdo consideradas primordiais e
funcgdes adicionais as de comunicacdo e conveniéncia, visto que se trata de fungoes
associadas a toda sua parte externa.

A embalagem atua protegendo o produto alimenticio durante o transporte,
distribuicdo e manuseio, contra vibragoes, impactos e compressdes que possam
ocorrer durante todo o processo. Além de atuar contra qualquer tipo de adulteragcéo
ou violagdo da integridade, de forma acidental ou ndo, devido aos sistemas de
abertura presentes, como selos, tampas com anel de ruptura, entre outros (VERGHES
et al., 2015). Atua também conservando e realizando a separac¢ao do alimento com o
ambiente circundante, reduzindo a interagao com fatores de deterioragdo como micro-
organismos, vapor de agua e oxigénio. Com isso, evitam-se perdas de compostos
desejaveis, como volateis de sabor, estendendo assim, o tempo de prateleira dos
alimentos (OTONI et al., 2017).

A contencao, outra funcao primordial, € responsavel pela disponibilizacdo do
produto alimentar nas quantidades apropriadas para seu devido consumo (VERGHES
et al., 2015).
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Figura 1 — Representacdo esquematica das principais fungdes das embalagens convencionais e dos

novos conceitos de embalagens (ativas e inteligentes).

Fonte: Adaptado de Kit L, Paul T e Joseph (2005)

Da perspectiva ambiental, as fun¢gées de protecdo e contengdo acabam
obtendo maior atencao, isso devido ao fato de determinarem a vida util do produto
alimenticio e, consequentemente, seu possivel desperdicio antes do consumo
(AGGARWAL; LANGOWSKI, 2020).

A embalagem, também exerce a fungdo de informar aos consumidores e
distribuidores. Para os consumidores, a embalagem apresenta informacdes (em
rétulo) sobre a legalidade do produto e identificando o tipo de produto, nome,
quantidade, data de validade, responsavel por sua colocagdo no mercado,
informacgdes nutricionais, além de instru¢ées de armazenamento domeéstico, preparo,
entre outros. Ja aos distribuidores a embalagem informa sobre a gestao de estoque,
instruem sobre formas de armazenamento e manuseio, precos, identificacdo e
rastreamento do produto (VERGHES et al., 2015).

Além disso, a medida que as tecnologias acompanham as necessidades do
consumidor, oferecem maiores facilidades de manuseio e estocagem do produto
alimenticio como: a presenca de tampas dosadoras, abertura facil, diversas
possibilidades de vedacado durante o uso, formas de aquecer e cozinhar, entre
diversas outras conveniéncias que fazem as embalagens se adequarem a diversas
ocasides de consumo e quantidades. Nesta funcao, ha a inclusado de aspectos menos
técnicos, como o marketing e a comunicacao, ja que a embalagem deve atrair a

atencao do consumidor durante a compra (VERGHES et al., 2015).
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3.1.3 Principais tipos de embalagens

As embalagens sao itens essenciais no nosso cotidiano. Logo, o alto consumo
e a competitividade entre as industrias aumentam a busca por inovagdes e criagoes
que possam destaca-las no mercado (LANDIM et al., 2016). Nesse sentido, o estilo e
o design da embalagem, assim como o material selecionado s&o fatores que podem
melhorar a sua imagem e aceitagdo pelo consumidor, no final da cadeia de
abastecimento (DOMINGUEZ et al., 2018).

A embalagem entra em contato direto com o alimento e com todas as
substancias quimicas presentes nele como micronutrientes e aromatizantes, entre
outros, durante todas as etapas da cadeia de abastecimento. Além disso, os materiais
de embalagens podem conter a presenga de aditivos como plastificante, monémeros
e oligdmeros. Estes podem ser transferidos ao alimento por meio de um processo
denominado "migracao" que pode causar alteragcdes na qualidade e na seguranca do
produto alimentar. Por outro lado, este mesmo fenémeno pode ser benéfico, visto que
essas mesmas interacdes podem causar resultados desejaveis
(ARVANITOYANNIS; BOSNEA, 2004).

A interacado entre o material de embalagem e o alimento € influenciada por
diversos fatores como gases e volateis, umidade, micro-organismos e outros
compostos de baixo peso molecular. Portanto, torna-se necessario uma selecao
cuidadosa do material a ser utilizado (ARVANITOYANNIS; BOSNEA, 2004).

Os principais materiais aplicados aos sistemas de embalagens convencionais
para contato direto com os alimentos s&o o vidro, metal (agos revestidos e aluminio),
celulose (papel/papelao) e diversos tipos de plasticos (como por exemplo o polietileno
(PE), polipropileno (PP) e politereftalato de etileno (PET)), entre outros (LANDIM et
al., 2016).

Atualmente, observa-se uma nova demanda do consumidor ou tendéncias de
producao industrial para alimentos preservados, frescos, saborosos, com qualidade
controlado e vida util prolongada. Além disso, mudancgas do estilo de vida dos
consumidores (reduzindo o tempo utilizado na busca por alimentos frescos) e das
praticas do varejo (distribuicdes mais longas) sdo desafios que movimentam a busca

por desenvolvimento de novos conceitos de embalagens, visando aumento da vida
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util dos alimentos, mantendo o monitoramento da segurancga e a qualidade do produto
(DAINELLI et al., 2008).

Essas novas tecnologias estao presentes nos sistemas de embalagens ativas
e inteligentes, que sao especificamente desenvolvidas para desempenhar fungdes
nao realizadas pelos sistemas convencionais de embalagens
(JANJARASSKUL; SUPPAKUL, 2018).

Segundo DOBRUCKA e CIERPISZEWSKI (2014), a embalagem ativa
apresenta constituintes subsidiarios propositalmente incluidos no material de
embalagem ou no espacgo superior da embalagem com o objetivo de melhorar o
desempenho do sistema. Enquanto as embalagens inteligentes contém um indicador
externo ou interno para fornecer informacdes sobre aspectos da histéria da
embalagem e/ou da qualidade do alimento. A utilidade das aplicagdes de embalagens
ativas para embalagens de alimentos depende principalmente de suas propriedades
funcionais, como atividades antimicrobianas e antioxidantes.

Outra proposta de embalagem é a denominada de Multicamadas (Figura 2),
sendo os principais tipos: laminadas e cartonadas. As embalagens laminadas s&o
formadas a partir de um conjunto de materiais, sendo eles, filmes plasticos, metalizado
e/ou papeis depositados em camadas, enquanto que as embalagens cartonadas
apresentam uma camada de papel cartdo. Essa sobreposicao de diferentes materiais
€ um fator positivo, ja que possibilita que uma maior variedade de produtos possa ser
embalada em uma mesma embalagem. Em contrapartida, acabam dificultando o

processo de reciclagem (LANDIM et al., 2016).



Figura 2 — Estrutura de uma embalagem multicamadas
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Fonte: Adaptado de ANUKIRUTHIKA et al. (2020)
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De acordo com o uso, as embalagens podem ser classificadas em primarias,

secundarias e terciarias. As primarias entram em contato direto com o alimento. As

secundarias, por outro lado, sdo direcionadas para agrupar, facilitando a apresentacao

e manipulacao; além disso, sao utilizadas para proteger a embalagem primaria, no

seu interior, visando evitar impactos e vibragdes excessivas. J& as embalagens

terciarias protegem as embalagens secundarias durante o transporte e assim por

diante (VERGHES et al., 2015). Como exemplifica a tabela 1.

Tabela 1 — Embalagens de alimentos, tipos de recipientes e aplica¢des

Tipo de embalagem Tipo de produto Aplicagao

Processamento Ovo (liquido/inteiro) e laticinios Primario
asséptico

Bolsas Batata frita, maca, arroz Primario

Latas Sopa Primario

Papel (caixas, Ovos, leite / sucos Primario
revestido)

Embalagem flexivel Salada ensacada Primério
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Bandejas Pedacos de carne / peixe Primario
Caixas de papelao Caixas de papelao de cereais, pizza congelada

ondulado Secundario
Paletes Série de caixas em um Unico palete para transporte da Terciario

planta de produgéo a estacao de distribui¢cdo

Rappers Para embrulhar caixas para transporte Terciario

Fonte: Adaptado de ALAMRI et al. (2021)

Evidencia-se, entdo, uma tendéncia ao aumento de materiais utilizados em
sistemas de embalagens de alimentos, com uso unico e descarte imediato. Landim et
al. (2016) relaciona este aumento com questdes estéticas e de marketing, que acabam

ampliando a quantidade de residuos sélidos provenientes do descarte de embalagens.
3.1.4 O crescente uso de embalagens plasticas: uma perspectiva histérica

Dentre os principais materiais utilizados pela industria, desde os primérdios, o
plastico vem se mostrando até os dias atuais como uma das opgdes mais rentaveis e
inovadoras. A motivacdo do seu uso, desde sua incorporag¢ao no setor produtivo, até
os dias atuais, deve-se ao baixo custo, leveza, facilidade e baixo consumo de energia
no processamento e, especialmente, sua versatilidade, a qual sempre viabiliza
possibilidades de desenvolvimento de novos produtos no mercado (DIEZ, 2009).

Embora a presenca dos materiais plasticos seja onipresente na atualidade, a
sua producao e uso em larga escala iniciou-se apenas por volta de 1950. Apesar dos
primeiros plasticos sintéticos, como a baquelite, terem surgido no inicio do século 20,
seu amplo uso fora das for¢gas armadas s6 ocorreu apos a Segunda Guerra Mundial
(GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Ja na segunda metade do século 20, houve um grande aumento na produgao
dos plasticos (MOHAMED; EL-SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020), os quais superaram
a atuacao de inumeros materiais, com excec¢ao dos materiais direcionados para o
setor da construcao civil (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Além disso, a producdo dos plasticos obteve crescimento expressivo em

fungdo, majoritariamente, do ramo de embalagens direcionadas ao setor de alimentos,
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sendo este impulsionado pelas mudangas no formato de embalagens reutilizaveis
para as descartaveis (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Logo, as embalagens para alimentos tornaram-se o maior mercado para os
plasticos, em fungao de suas propriedades. Dentre as principais, destacam-se: o baixo
custo para produgao, boas propriedades mecanicas e maleabilidade (MOHAMED; EL-
SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020).

No contexto global, o total de resinas e fibras produzidas entre 1950 e 2015 é
de aproximadamente 7.300 milhdes de toneladas métricas (Mt), sendo metade deste

valor produzido apenas nos ultimos 13 anos. As principais resinas utilizadas na
producao dos plasticos neste periodo sao: polietileno (PE) 36%, polipropileno (PP)
21%, poli (cloreto de vinila) (PVC) 12%, seguidos por poli (tereftalato de etileno) (PET),
poliuretano (PUR) e poliestireno (PS) com menos de 10% cada. Aproximadamente

42% de todos os plasticos tém sido usados para embalagens, as quais sao
predominantemente compostas por PE, PP e PET (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Um estudo exclusivo macroeconémico da industria brasileira de embalagem -
ABRE, conduzido pela Fundagao Getulio Vargas - FGV, com perspectivas para o ano

de 2021 demonstra que os plasticos englobam a maior parte no valor da producao
(39,6%), seguido pelo setor de embalagens de papel/cartao/papeldo (31,6%),
metalicas (19,9%), vidro (4,5%), téxteis para embalagens (3,0%) e madeira (1,4%),

conforme observado na figura 3 (ABRE, 2019).

Figura 3 — Valor bruto da producg&o por seguimento em bilhdes de reais
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Fonte: Adaptado de ABRE (2019)
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Além disso, em termos de producao fisica de embalagens por classes, as
embalagens de plastico e papel/papeldao ondulado apresentam destaque, com
crescimento de 6,8% e 1,0%, respectivamente. Enquanto as embalagens de madeira,
vidro e metdlicas apresentaram contragdo em sua producao fisica, como ilustrado na
tabela 2 (ABRE, 2019).

Tabela 2 — Crescimento da producao fisica por classes de embalagens (crescimento anual, em %)

2017 2018 2019 2020

Embalagens 1,9% 2,6% 3,1% 0,5%
Vidro 3,4% 1,7% 12,2% -16,4%
Metalicas -2,8% 2,8% 6,1% -1,1%
Madeira 0,6% 6,6% -21,2% -24,1%
Papel/Papeléo 2,9% 2,9% 0,6% 1,0%
Plastico 3,2% 2,2% 2,5% 6,8%
Transformacao 2.2% 1,1% 0,2% -4,6%

Fonte: Adaptado de ABRE (2019)

Os resultados foram influenciados pela atividade da industria de bens de
consumo, como a de alimentos, farmacéuticos, limpeza e perfumaria. Mas, outras
industrias também sofreram os impactos da pandemia pelo Covid-19 (uma doenca
infecciosa causada pelo novo coronavirus SARS-CoV-2 e declarada como uma
Emergéncia de Saude Publica de Importancia Internacional/ESPIl em janeiro de
2020), como as industrias de bebidas, vestuario & acessérios, couro & acessorios
(ABRE, 2019; OPAS, 2021).

Ainda, segundo a Associacao brasileira de plasticos - ABIPLAST (2019),
considerando a dinamica de mercado nacional e as diversificacbes na aplicagcao do
plastico, cerca de 34,8% de todos os transformados plasticos produzidos no Brasil sao
destinados aos setores com ciclo curto, ou seja, com duragcao de até um ano, como
ilustrado na figura 4. Destacando-se principalmente o setor de alimentos e bebidas

com 20,4% e 5,8%, respectivamente.
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Figura 4 — Setores consumidores de transformados plasticos (em valor de consumo - 2018)
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3.1.5 Embalagens plasticas e seus impactos ao meio ambiente

Os plasticos sdo materiais com inumeros beneficios e versatilidade,
indispensaveis no cotidiano, impulsionando a demanda de producao anual em escala
mundial (DIEZ, 2009; GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Dessa forma, é possivel
observar uma relacdo entre as principais propriedades dos plasticos, que os tornam
tdo usuais para aplicagbes em embalagens e suas desvantagens, levando em
consideracao seus impactos ao meio ambiente (BUCCI; TULIO; ROCHMAN, 2020).
Tais preocupacoes nao estdo pautadas somente em seu processo produtivo, com a
emissao de gases poluentes, mas nas consequéncias das grandes quantidades de
materiais plasticos descartados ao meio ambiente direta ou indiretamente (LANDIM et
al., 2016).

Atualmente, os plasticos sao os principais tipos de materiais utilizados para a
embalagem de alimentos, conforme mencionado. Embora tenham como atribuigbes a

contencgao e protecao, contribuindo para a diminui¢cdo dos desperdicios de alimentos,



29

sdo de uso unico e descarte imediato. Ademais, o0 aumento na quantidade de materiais
relacionados as fungdes adicionais, tem contribuido com a producédo e uso exorbitante
de grandes volumes desses materiais (LANDIM et al., 2016).

Quando descartados de forma desordenada, esses materiais acabam gerando
diversos danos ambientais. No cotidiano, principalmente, das grandes cidades, ao
serem descartados em lugares inapropriados, durante o periodo das chuvas
aglomeram-se causando muitos episodios de inundagdes (LANDIM et al., 2016).

Na ultima década, tornou-se evidente o acumulo excessivo de residuos
plasticos nos ecossistemas terrestres, marinhos e de aguas doce de todo o
mundo (ROCHMAN, 2018). Consequentemente, durante o ciclo de vida, os animais
acabam interagindo com os residuos plasticos, contidos em seu habitat natural e
acabam nao conseguindo distinguir entre os detritos plasticos e seus alimentos,
resultando na ingestao de particulas plasticas (SAVOCA et al., 2017).

Nos organismos vivos, os plasticos foram detectados na forma de
microplasticos, descritos na literatura cientifica como particulas inferiores a 5 mm.
Estas particulas podem ser originadas de duas formas, a partir de produtos
manufaturados, como os de higiene pessoal e cosméticos, ou podem ser derivados
da fragmentacdo de plasticos descartados ao ambiente, por meio de processos
fisicos, quimicos e biolégicos (WANG; ZHENG; LI, 2018).

Logo, os detritos plasticos tém-se tornado uma ameaca as diversas espécies
de animais, tendo em vista, a deteccdo de particulas de materiais plasticos em
organismos vivos, incluindo peixes, passaros, e em corpos de tartarugas sem vida
(KURNIAWAN et al.,, 2021). Além disso, os microplasticos foram relatados em
produtos alimenticios como mel, acucares, cerveja e sal de cozinha
(BOUWMEESTER; HOLLMAN; PETERS, 2015).

Dessa forma, os produtos alimenticios representam uma via de entradas dos
microplasticos em humanos, embora dados quantitativos sistematicos de
microplasticos em tecidos humanos nao tenham sido relatados. Todavia, estudos
foram conduzidos com camundongos expostos a microparticulas (5 um e 20 pm) de
poliestireno puro e fluorescente, com o objetivo de investigar a distribuicdo e acumulo
em seus tecidos e seus possiveis risco a saude. Constatou-se neste estudo a
bioacumulacado dos microplasticos em pelo menos 3 tecidos (figado, rim e intestino).

O acumulo destas particulas foi avaliado como um risco potencial a saude dos
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mamiferos, com indicios de interrup¢cdes nos metabolismos energético e lipidico,
podendo induzir estresse oxidativo e respostas neurotoxicas (DENG et al., 2017)

Neste contexto, o acumulo gerado pelo descarte continuo destes residuos de
polimeros derivados do petréleo, uma fonte ndo renovavel, e longos periodos para
degradar-se na natureza, tem gerado preocupagdes sobre seus efeitos ao meio
ambiente. Com base nessa problematica, o numero de pesquisas que buscam o
desenvolvimento de embalagens sustentaveis (polimeros verdes, embalagens
reciclaveis e biopolimeros), principalmente para alimentos tem aumentado
(LANDIM et al., 2016).

3.2 BIOPLASTICOS, FILMES E REVESTIMENTOS SUSTENTAVEIS

As embalagens tradicionais contribuiram significativamente durante o
desenvolvimento do sistema de distribuicdo, contudo, a busca por produtos mais
eficientes e ecologicamente corretos em seu processo produtivo, tem impulsionado
estudos com ampla variedade de tecnologia e matérias-primas (AHVENAINEN,
2004; LENGOWSKI, 2016; DAINELLI et al., 2008) dentre os quais podemos citar os
materiais ou tipos de embalagens: bioplasticos, filmes e revestimentos sustentaveis.

Segundo Canevarolo (2001), o termo “biopolimero”, também conhecido como
bioplastico, pode ser empregado para descrever polimeros ativos biologicamente,
como no caso das proteinas, ou materiais poliméricos sintéticos utilizados nas areas
biologicas ou biomédicas. Para os polimeros de fontes bioldgicas, apesar da atencao
crescente, o termo € comumente mal interpretado, devido ao numero crescente de
polimeros alternativos emergentes no mercado e a falta de caracteristicas bem
definidas (BROCKHAUS; PETERSEN; KERSTEN, 2016).

Bioplasticos ndo sao necessariamente feitos apenas de um unico material; eles
compreendem diferentes matérias-primas, propriedades e aplica¢cdes (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2016). O termo "bioplastico" engloba dois conceitos distintos:
Plasticos de base bioldgica e plasticos biodegradaveis.

Plasticos de base biolégica sdao provenientes (parcial ou totalmente) de
recursos biologicos e renovaveis, como graos, vegetais como amido, cana-de-agucar
ou ainda 6leos vegetais. Ja os plasticos biodegradaveis sao os que podem ser

degradados por microrganismos de ocorréncia natural, em agua, diéxido de carbono
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(CO2), metano (CH4) e compostos inorganicos sob certas condigdes. O processo de
biodegradacao é influenciado pelas condigbes ambientais circundantes, como a
localizagao ou temperatura, do material e da aplicacdo (EUROPEAN BIOPLASTICS,
2016).

Ja o termo “filme” é um termo genérico utilizado para classificar matérias
condensadas, nas quais a espessura do material € demasiadamente inferior as
demais dimensdes (GALEMBECK, 1998), sendo que o termo “filme” pode ser utilizado
quando a espessura da placa for inferior a 0,254 mm (CANEVAROLO, 2001).

Embora os termos “filmes” e “revestimentos comestiveis” sejam, as vezes,
apresentados como sinénimos, suas aplicacées nos alimentos ocorrem de formas
distintas (OTONI et al., 2017). Basicamente, os filmes s&o estruturas autbnomas pré-
formadas separadamente, para entéo, serem aplicados na superficie do alimento, seja
entre os componentes do alimento, ou mesmo selado em bolsas comestiveis. Os
revestimentos comestiveis, por sua vez, sao formados diretamente na superficie do
alimento (aplicados anteriormente a formacdo do produto), seja por imersao,
pulverizacdo ou panning, conforme figura 5 (KROCHTA; DE MULDER-JOHNSTON,
1997; ANDRADE; SKURTYS; OSORIO, 2012).

No entanto, os materiais biodegradaveis ndo sao necessariamente
comestiveis. Filmes comestiveis devem ter em sua composi¢ao apenas componentes
de grau alimenticio, incluindo, além da matriz formadora de filme e do solvente,
plastificantes e quaisquer outros aditivos (OTONI et al., 2017).

Com relacao aos filmes e revestimentos comestiveis, ndo € esperado que estes
materiais substituam completamente os materiais de embalagem convencionais.
Todavia, o incentivo de sua produgao pode ser benéfico, considerando os problemas
ambientais causados pelas embalagens convencionais, além do fato de que o uso de
algumas embalagens tem sido prejudicial até para o préprio consumidor de alimentos,
conforme ja mencionado (GEUEKE; MUNCKE, 2018).
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Figura 5 — Representacdo esquematica da producdo de filmes e revestimentos
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Fonte: Adaptado de OTONI et al. (2017)

Assim, esses filmes podem ser utilizados para estender a durabilidade dos
alimentos, reduzindo a troca de contaminantes, umidade, gases, etc., entre os
alimentos e o ambiente circundante. Isso impede a contaminacdo da superficie,
contribuindo para a eficiéncia da embalagem de alimentos e, portanto, reduzindo o
consumo excessivo de embalagens a partir de polimeros derivados do petréleo
(KROCHTA; DE MULDER-JOHNSTON, 1997).

A literatura cientifica ja aborda sobre a eficacia desses filmes e revestimentos
em alimentos, onde trabalhos como: (RIBEIRO et al.,
2009; CASTRICINI; CONEGLIAN; DA SILVA VASCONCELLOS, 2010; MACHADO,
2011; COSTA et al., 2014; LENGOWSKI, 2016; LUCENA et al., 2017; BRITO, 2019) e
(SIQUEIRA; PAETZOLD; DE FARINA, 2021), evidenciaram resultados positivos a
partir da incorporacédo na matriz dos filmes de inumeras fontes e/ou matérias-primas.
Isso fomenta a busca pela produgcdo de filmes e revestimentos com materiais e

residuos de fontes naturais.
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Nesse contexto, algumas dessas principais fontes envolvem as proteinas (tais
como a caseina, zeina, colageno, queratina, albumina etc.), lipidios (6leos, gorduras,
ceras, resinas etc.) e, principalmente, polissacarideos. Dentre as inumeras fontes de
polissacarideos, incluindo a quitosana, celulose, pectina, goma arabica, alginas,
carregeninas, entre outras, o uso do amido tem sido comumente requisitado, em
funcdo de suas propriedades (DEHGHANI; HOSSEINI, 2018, MOHAMED; EL-
SAKHAWY; EL-SAKHAWY, 2020; VIUDA-MARTOS et al., 2015).

3.3 AMIDO: ASPECTOS GERAIS

O amido é um material abundante na natureza, presente em diversos vegetais,
tubérculos, raizes, frutas e graos de cerais, como na batata, arroz, milho e trigo (Figura
6). E um polissacarideo de reserva, fruto da atividade enzimatica das plantas na
fotossintese, se formando e acumulando nos cloroplastos durante o dia, onde atua
como fonte de energia temporaria (carboidrato), e atuando como fonte principal na
sintese de sacarose durante a noite, o qual é transportada por meio de outras regides
verdes da planta para seus o6rgaos de armazenamento (MANO; MENDES,
2012; CHAI; WANG; ZHANG, 2013).

Figura 6 — Amido extraido do milho

Fonte: PAES e BARBOSA (2019)

Este processo ¢é facilitado em virtude da decomposi¢cao do amido em forma de
outros agucares, que conseguem ser soluveis ao suco celular aquoso por meio das
paredes das células, permitindo que se convertam novamente em amido, onde serao

encontrados como granulos com formato e tamanho variados, de acordo com a fonte
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botanica, espécie e parte da planta (semente, raizes, talos, bulbos e etc.)
(MANO; MENDES, 2012; BET et al., 2016).

Nesse sentido, os granulos de amido apresentam um determinado grau de
organizacao molecular, o que proporciona caracteristicas parcialmente cristalinas, ou
semicristalina, cujo grau de cristalinidade pode variar de 20 a 45% (YOUNG, 1984).

O amido € composto basicamente por dois tipos de glicose: a amilose e a
amilopectina, ambas apresentam suas particularidades que incluem estruturas e
funcionalidades diferentes.

A amilose € um polimero que apresenta forma linear, € composta por unidades
de D-glicose ligadas por meio de liga¢des de a-(1—4), com grau de polimerizacao de
200 a 3000, o que depende da fonte do amido. Por outro lado, a amilopectina € um
polimero de estrutura altamente ramificada, com unidades de D-glicose ligadas
através das ligagbes a-(1—4) e das ramificacbes a-(1—6), conforme ilustrado na
figura 7 a) e b) acerca da estrutura quimica da amilose e amilopectina.

A proporcéo entre amilose e amilopectina depende de fatores como a fonte
botanica, condicbes de cultivo e idade da planta, melhor observado na tabela 3
(MANO; MENDES, 2012; ELLIS et al., 1998).

Figura 7 — a) Estrutura quimica da amilose; b) Amilopectina
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Fonte: Adaptado de SALAM (2015).
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Tabela 3 — Conteudo de amilose e amilopectina de amidos naturais

Fonte Vegetal Amilose (%) Amilopectina (%)
Mandioca 16-20 84 -80
Milho 25 75
Arroz 15-25 85-75
Aveia 16-33 84 -67
Trigo 20 80
Batata 23 77

Fonte: MALI, GROSSMANN e YAMASHITA (2010)

Devido a caracteristica semicristalina, os granulos de amido apresentam
propriedade optica de birrefringéncia, que pode ser observada quando o material é
submetido sob luz polarizada em microscépio 6ptico. As estruturas helicoidais duplas
sao formadas pela parte linear das moléculas de amilopectina, sendo estabilizadas
por ligagcdes de hidrogénio entre as hidroxilas, resultando na formacao de regides
cristalinas nos granulos. Ja a regido amorfa é formada por cadeias de amilose e por
ramificagdes da amilopectina (SOUZA; ANDRADE, 2000).

A amilopectina por si s6 € capaz de formar os granulos cujas regides cristalinas
sao facilmente identificadas pela técnica de Difracdo de Raios-X, classificados em

padrdes A, B e C, e definidas pelos espacos interplanares e na intensidade relativa
dos picos de difracdo, que variam de acordo com a fonte botanica do granulo. Os
padrdes A, B e C sao caracteristicos, respectivamente, de amidos de cereais, amidos
de tubérculos e amido de leguminosas, sendo o padrao C um intermediario entre A e
B (ZOBEL, 1964; DENARDIN; SILVA, 2009).

Dessa forma, a possibilidade do uso do amido na producao de filmes tem
fundamento em suas propriedades fisico-quimicas, somado com a funcionalidade na
formacéo de géis e filmes da amilose. Devido a linearidade das moléculas de Amilose
em solucao, ha a tendéncia dessas se orientarem paralelamente, o que resulta em
ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes. Como resultado,
ocorre a diminui¢cado da hidrofilicidade do polimero, contribuindo para a formagao de
pastas opacas e de filmes resistentes (WURZBURG, 1986).



36

3.4 FILMES E REVESTIMENTOS A BASE DE AMIDO

O amido pode ser considerado o polissacarideo mais utilizado na literatura
cientifica para o desenvolvimento de bioplasticos. Diversos estudos utilizando amidos
de diferentes fontes botanicas, de forma isolada ou combinada com outros
biopolimeros, buscam avaliar suas propriedades visando aplica-los como agentes de
embalagens ou revestimentos biodegradaveis, a fim de aumentar a vida util de
produtos/alimentos frescos (NAWAB; ALAM; HASNAIN, 2017; FAKHOURI,
2015; SABERI et al., 2018; DA COSTA et al., 2020; CAl et al., 2020).

As principais fontes de amido utilizadas no campo de biofilmes sdo os graos de

sementes, como arroz, milho, aveia e trigo, além de raizes, como a batata e a
mandioca. Parte do uso dessas fontes advém do baixo custo de obtencédo desses
materiais (ABRAL et al., 2019; SUWANPRATEEP; KUMSAPAYA; SAYAN,
2019; ULYARTI, 2020). Todavia, a valorizag¢ao do uso de fontes de amido em matrizes
de biofilmes pela comunidade cientifica se relaciona, especialmente, com a variedade
de fontes de obtencdo, que envolve diversas fontes vegetais e frutiferas, além de
componentes da fruta e do vegetal, desde raizes até cascas, polpas e, especialmente,
residuos sem destinacao (JIMENEZ et al., 2012).

Segundo FAKHOURI (2015), a aplicagdo de uma combinagcdo de amido de
milho, gelatina e glicerol formaram filmes visualmente homogéneos, cuja aplicagao
aumentou a qualidade de uvas durante o periodo de armazenamento pos-colheita.

Revestimentos produzidos a partir do amido do cara roxo demonstraram boas
propriedades fisicas, além de melhorar a vida util de magas quando aplicados por 4
semanas (DA COSTA et al., 2020). Os filmes de amido de milho com a incorporacao
de microcapsulas de 6leo essencial de tomilho, inibiram a perda de peso e atrasaram
0 processo de amadurecimento de mangas, contribuindo para a preservagao e
qualidade da fruta, além de estender a sua vida util (CAl et al., 2020).

Nesse sentido, ha diversas fontes de amido, e cada uma é capaz de apresentar
caracteristicas distintas como as formas e tamanhos dos granulos, proporgées entre
amilose e amilopectina, comprimentos da cadeia de ramificacao e propriedades fisicas
e quimicas e funcionais (THAKUR et al., 2019; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA,
2010).
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No que diz respeito a inumeras fontes de amido de legumes, algumas fontes
menos conhecidas, como o feijdo-espada e o feijdo mungo-verde, também mostram
potencial efetivo, ndo apenas pelo alto conteudo de amilose, mas pelo desempenho
das propriedades antioxidantes em biofilmes, quando combinado com outros
componentes (LEE; LEE; HAN, 2020; KIM; KANG; SONG, 2020). A jicama se mostrou
uma fonte compensatéria de amido, sendo capaz de produzir bioplasticos a base de
amido com o6timas propriedades, quando produzido em condi¢ges de processamento
ideais (ABRAL et al., 2019). Laranjas do tipo ‘valencia’ foram tratadas com uma
emulsdo contendo amido de ervilha e goma de guar e quando amadurecidas a 20 °C
apresentaram taxa de respiragcao reduzida e perda de massa em comparagao com
frutas de controle ndo tratadas (SABERI et al., 2018).

Ja em relacdo ao amido em frutas, o amido extraido da manga, por exemplo,
foi utilizado como material de revestimento para aumentar a vida util dos tomates
frescos. O uso do revestimento atrasou o processo de amadurecimento dos tomates,
e diversos parametros fisico-quimicos foram investigados, incluindo uma reducéo na
perda de peso e de firmeza das frutas (NAWAB; ALAM; HASNAIN, 2017).

Os filmes e revestimentos poliméricos biodegradaveis oferecem uma
alternativa para embalagens sustentaveis e aumento da vida util dos alimentos. No
entanto, algumas propriedades dos filmes comestiveis ainda precisam de melhorias,
como propriedades de tracao, barreira e resisténcia a agua (OTONI et al., 2017).

Atualmente, além do uso de diferentes fontes, a modificagdo de amido ou
incorporagcao de componentes que aprimorem as propriedades dos biofilmes (como
lipidios, Oleos essenciais, polidis, nanoparticulas, aditivos, reforcos de fontes
organicas e inorganicas, etc.), permite grande relevancia aos estudos cientificos
nessa tematica. Isto por que, os biofilmes contendo apenas amido, em virtude de sua
hidrofilicidade acabam apresentando uso limitado (CRUZ-GALVEZ, 2018; JIMENEZ et
al., 2012; SHAH, 2015).

3.4.1 Transformagéo do amido granular em biofilme

O processo de transformacdo do amido granular em um filme homogéneo

envolve a presencga de um solvente, geralmente a agua, e temperatura. Esse processo
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apresenta quatro etapas caracteristicas e sequenciais denominadas como,
gelatinizacdo, fusado, gelificacdo e retrodegradacao, respectivamente (BASTOS,
2010).

Na gelatinizacdo, os granulos de amido na presenca do solvente acabam
absorvendo- o e inchando, resultando no rompimento das ligagbes de hidrogénio e,
consequentemente, na destruicdo da regido cristalina e na ordem molecular do
granulo, resultando em uma pasta viscoelastica. Todas essas mudancgas ocorridas
durante a gelatinizacao sao irreversiveis (BASTOS,
2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Por outro lado, com o0 aumento da temperatura ocorre a perda da integridade
granular dos principais componentes do amido, a amilose e amilopectina, e a pasta
acaba ganhando um aspecto mais viscoso, sendo essa etapa denominada como
fusdo (BASTOS, 2010; MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

Em seguida ocorre a gelificacdo, etapa caracteristica do resfriamento e
armazenamento da pasta viscoelastica, que se apresenta na forma de um gel opaco
(BASTOS, 2010).

A retrodegradacao € a ultima etapa do processo, no qual ocorre a reassociagcao
das ligagdes de hidrogénio da molécula de amido, favorecendo a formacgcdo de uma
estrutura mais ordenada que, em condi¢cdes favoraveis, pode retornar ao estado
cristalino. De forma geral, as condicées de armazenamento podem afetar a velocidade
de recristalizacao. Além disso, o fenébmeno de recristaliza¢ao é o principal responsavel
pelo processo de envelhecimento dos filmes de amido, tornando-os mais rigidos e
quebradicos (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010).

3.4.2 Principais técnicas de producéo de biofilmes

O processo de transformacdo do amido granular em termoplastico,
configurando a formacé&o do biofilme foi apresentado no item 3.4.1. Porém o processo
de preparacao dos filmes pode ocorrer por meio de diferentes técnicas, como Dip
coating, Spin coating e Casting de acordo com a literatura.

Dip coating: essa € uma técnica facil e barata, amplamente utilizado em nas

pesquisas para formacao de filmes finos (TANG; YAN, 2017). De forma geral, a
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aplicacdo do método dip coating consiste nas cinco etapas, mostradas na figura 8 e
descritas a seguir (KAKAEI; ESRAFILI; EHSANI, 2019):

1. Imersdo: o substrato € imerso na solugcdo de revestimento a uma
velocidade constante (Figura 8 a);

2. Inicializacao: apos ser imerso, o substrato permanece mergulhado na
solucao por um tempo determinado, e em seguida é retirado (Figura 8 b);

3. Deposicao: durante a remogao do substrato da solugdo, o revestimento
de filme comeca a se depositar na superficie. Nessa etapa € importante destacar que
a velocidade em que o substrato € removido influencia diretamente na espessura do
filme. Quanto mais lento for o processo de remogéao, mais fina sera a camada do filme
formado;

4. Drenagem: nessa etapa ocorre a drenagem do excesso de solucdo da
superficie do substrato (Figura 8 c);

5. Evaporacao: ocorre a evaporacao do solvente da superficie do substrato

e a formacao do filme (Figura 8 d).

l A —

... [Evaporacgao

Drenagem i
. s = do solvente

l Formagéao
da camada
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/AN N

Imerséao Retirada Secagem
a) b) c) d)

Figura 8 — Representacdo esquematica do processo de dip coating
Fonte: Adaptado de SHARIFZADEH et al. (2019)

Os principais parametros que determinam a espessura e a morfologia dos

filmes finos formados, incluem o tempo de imersao, velocidade de retirada, ciclos de
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revestimentos por imersao, densidade e viscosidade da solugédo, tensao superficial,
superficie do substrato e condi¢cbdes de evaporacao das solugdes (TANG; YAN, 2017).
Spin coating € uma das formas mais faceis de depositar varios tipos de
materiais em solucdo. Esse método de deposi¢cao é comumente utilizado em
polimeros, nanoparticulas e biomateriais, sendo uma boa técnica para escala
laboratorial. Apesar das vantagens na facilidade do processo, o spin coating nao faz
uso de substratos grandes, é pouco eficiente e apresenta custo de descarte, para
alguns casos (ZHANG; HOSHINO, 2018).

A técnica consiste no espalhamento da solugao filmogénica em um substrato
plano através da forca centrifuga, como mostra a figura 9. O equipamento utilizado
para a obtencdo dos filmes &€ denominado spin coating ou spinner e a solugao
filmogénica é depositada no centro de um substrado (wafer) (1), e rotacionado de forma
continua em alta velocidade (ll, 1ll). O excesso de solucao se espalha na superficie do
substrato (lll) e o solvente evapora durante a deposicao (IV) até a formagao do filme
fino na superficie do substrato (ZHANG; HOSHINO, 2018).

Figura 9 — Representagdo esquematica do processo de Spin coating

i) iv)

Deposicdo Rotagao Evaporagdo
Fonte: Adaptado de YILBAS, AL-SHARAFI e Haider (2019)

A espessura do filme é definida a partir de dois fatores principais, a velocidade
de rotagao e a viscosidade da solugcdo. Outros fatores considerados incluem tempo
de rotacao, densidade da solucdo, taxa de evaporacao do solvente e molhabilidade
da superficie (ZHANG; HOSHINO, 2018).

Na figura 10, € possivel observar o processo Casting, que se inicia por meio de

uma solucao filmogénica. Especificamente para a producao de filmes de amido, deve
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haver pelo menos a presenca de uma matriz biopolimérica, um solvente e um
plastificante (Figura 10 a), cuja dispersdao € homogeneizada por meio da agitacao
magnética (Figura 10 b), além de poder ser desgaseificada a vacuo em uma etapa
nao obrigatéria apds a formacao da solucao filmogénica (Figura 10 ¢). O material é
vertido em uma superficie lisa, normalmente faz se uso de uma placa de petri (Figura
10 d), e em seguida é acondicionada em uma estufa com parametros padronizados,
visando a evaporacao do solvente (Figura 10 e) até a formacao do filme na superficie
da placa que, posteriormente pode ser removido. A espessura final do filme é
controlada pela quantidade de suspensao derramada na placa, além da concentracao
da solucao (DE MORAES et al., 2013).

Os principais parametros da estufa que devem ser controlados durante o
processo incluem a temperatura, umidade relativa (UR) e velocidade do ar circulante
(MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). As faixas de temperatura relatadas na
literatura sdo estabelecidas entre 30 e 40°, e entre um periodo de 12 a 48 h (DE
MORAES et al., 2013).

Figura 10 — Representagdo esquematica do processo casting
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Fonte: Adaptado de DE AZEREDO et al. (2014)
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A técnica de casting € um dos métodos mais empregados e discutidos em
pesquisas de filmes biodegradaveis a base de amido com resultados satisfatorios
dentro do ambito laboratorial (MALL, GROSSMANN; YAMASHITA,
2010; SCHEIBE; DE MORAES; LAURINDO, 2014; ALMEIDA, 2020).

Por outro lado, o uso do amido como unica matéria-prima para a confecg¢ao de
biomateriais apresenta desvantagens, alguns exemplos sdo a baixa resisténcia a
umidade e a influéncia das condicbes de umidade de armazenamento nas
propriedades mecanicas. Logo, em virtude das caracteristicas do amido, podemos
utilizar materiais de reforco para melhorar as propriedades dos biofilmes, na qual

podemos destacar a celulose.

3.5 CELULOSE

A preocupacao acerca dos impactos ambientais tem fomentado a busca por
materiais proveniente de fontes renovaveis, fator que proporcionou um maior interesse
pela celulose e seus derivados, visto que se trata de um polimero natural de maior
disponibilidade no planeta, além de ser renovavel, biodegradavel e atdxico
(PHANTHONG et al., 2018; ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).

A celulose é classificada como um homopolissacarideo. Sua unidade de
repeticdo € composta por dois anéis de anidroglucose (C6H1005) n, onde n pode
variar entre 10.000 e 15.000, dependendo da fonte de celulose) com ligacao covalente
estabelecida entre o oxigénio ligado ao carbono 1 de uma cadeia e ao carbono 4 da
cadeia adjacente (ligacdo 1—4), como mostra a figura 11. A ligacdo de hidrogénio
intracadeia entre os grupos hidroxil e os oxigénios das moléculas adjacentes
estabilizam as ligagbes e conferem uma conformacao linear a cadeia, além de
ligagdes de hidrogénio intermolecular. A partir dessas ligagées, sucessivas estruturas
sao formadas, originando as fibrilas de celulose constituidas de regides cristalinas e
amorfas (MOON et al., 2011).
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Figura 11 — Estrutura da celulose.
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Fonte: Adaptado de MOON et al. (2011)

A celulose pode ocorrer em diferentes polimorfos, classificados em tipo |, I, lll e
IV, destes, os dois primeiros tipos tém sido os mais estudados. A celulose do tipo |, ou
celulose nativa, é a forma mais comum de ser encontrada, por ser produzida de forma
natural por varios organismos vivos. Além disso, ela apresenta dois sub-polimorfos, o
tipo la, que € encontrado predominantemente em algas e bactérias, e cristaliza uma
célula unitaria triclinica e o tipo IB, encontrado majoritariamente em plantas superiores
e associada ao sistema monoclinico. Ambas as fases coexistem na celulose tipo |, em
diferentes propor¢des, sendo uma delas predominante (MOON et al., 2011).

Quando submetida a algum processo de recristalizagdo ou mercerizagao por
meio de hidroxido de sodio, a celulose do tipo | pode ser convertida em celulose tipo
Il, com estrutura monoclinica, sendo o polimorfo mais estavel. Apesar de espelharem
uma certa semelhanca, o tipo | de celulose pertence aos polimorfos de cadeias de
celulose organizados paralelamente, ou com ligacbes 1-4 com o0 mesmo
direcionamento, enquanto a celulose tipo Il apresenta cadeias alinhadas em sentido
antiparalelo (MOON et al., 2011; ZUGENMAIER et al., 2021). Os outros tipos de
celulose sao obtidos através dos tipos | e Il em tratamentos a base de aménia ou
subsequentes tratamentos térmicos (ZUGENMAIER et al., 2021).

Como ja relatado anteriormente, a obtencado da celulose pode ocorrer de
diversas fontes, desde bactéria, algas, algumas espécies animais como os tunicados,
além de estar presente majoritariamente nos vegetais, incluindo os alimentos crus,
polpa de madeira, fibras naturais e residuos agroindustriais (JORFI; FOSTER,
2015; ZUGENMAIER et al., 2021).
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3.5.1 Celulose de fontes vegetais

Na regidao Amazébnica onde ha diversidade e disponibilidade de espécies
vegetais, muitos recursos naturais que sao base para agroindustria com potenciais
para  aplicacdes tecnoldgicas séo descartados (DE CASTRO
GONGCALVES; AMARAL; LOPES, 2018). Destes, podemos citar residuos de materiais
lignoceluldsicos, os quais apresentam em sua composicao a celulose, hemicelulose e
a lignina, além destes, sdo encontrados compostos inorganicos e solventes organicos,
como pectinas, carboidratos simples, gomas, resinas gorduras, entre outras
(HODZIC; SHANKS, 2014).

Durante o desenvolvimento da planta, estes componentes sao armazenados
na parede celular, dando origem as microfibrilas, e estas constituindo a parede celular
da planta (KHALIL; BHAT; YUSRA, 2012). Assim, a celulose, presente nas fibras
lignocelulésicas, relaciona-se diretamente com estes outros componentes, estando
revestida por uma matriz de lignina e hemicelulose, sendo necessario alguns
tratamentos para extrair o composto de interesse, devido a composi¢cao do material
de origem (NAGARAJAN et al., 2021).

De forma geral, as fibras vegetais ou lignocelulésicas podem ser definidas
como um compdsito de fibrilas de celulose em coesao devido a presenga de uma
matriz formada por hemicelulose e lignina. Sua funcdo é exercer uma barreira natural
a degradacéao causada por agentes microbianos, além de atuar como uma protecao
mecanica. Quanto as suas caracteristicas estruturais, estas estdo relacionadas a
natureza da celulose e a sua cristalinidade (SILVA, 2009).

Cada fibra lignoceluldsica apresenta um conjunto complexo de estruturas em
camadas, sendo a forma mais comum representada na figura 13. Essas estruturas
sao constituidas por uma parede primaria de pouca espessura, formada durante o
desenvolvimento das células, que envolve uma parede secundaria que € constituida
por outras trés subcamadas (S1, S2 e S3). Destas, a camada S2 é responsavel por
determinar as propriedades mecanicas da fibra e consiste em diversas microfibrilas
em longas cadeias de celulose de forma helicoidal organizadas no sentido da fibra
(SILVA, 2009).
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A celulose encontra-se presente em maior proporgao nas fibras vegetais e sua
estrutura conta com a presenca de regides cristalinas, fator responsavel pela
resisténcia mecéanica das fibras (SILVA, 2009).

A hemicelulose consiste em varios monossacarideos polimerizados,
apresentando um carater hidrofilico, além de consideravel grau de ramificagdo entre
as cadeias (SILVA, 2009).

Ja a lignina é um material hidrofébico, de estrutura tridimensional e alto grau de
ramificacdo. Podendo ser classificada como polifenol, constituida por um arranjo
irregular de diversas unidades de fenilpropano, podendo ainda haver a presenca de
grupos hidroxila e metoxila em substituicdo ao grupo fenil. A lignina atua como um
cimento entre as fibrilas, além de enrijecer o interior das mesmas (SILVA, 2009).

Nesse sentido, as fibras lignoceluldsicas exercem um enorme potencial como
fonte celuldsica, visto que se trata de um material majoritariamente formado por esse
componente estrutural. Este fator associado a necessidade de aplicacdes
tecnoldgicas voltadas a recursos de carater sustentavel, renovavel e econdmico, além
das excelentes propriedades presentes nas nanoparticulas de celulose tem sido o
foco de diversos estudos que visam a extracdo da celulose e isolamento dos

nanocristais de diferentes fontes lignoceluldsicas.



Figura 12 — Representacdo esquematica da organizagdo dos componentes das fibras

lignocelulésicas.
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3.5.2 Formas de obtencéo da celulose a partir de fontes vegetais

A celulose proveniente de fontes vegetais, requer aplicagao de tratamentos que
permitam sua obtencdo em duas formas distintas, classificadas como celulose
nanofibrilada e celulose nanocristalina (MOON et al., 2011).

O isolamento do material celulosico da sua fonte originaria ocorre em duas
etapas. A primeira consiste em um pré-tratamento no qual o material € submetido para
purificacdo e homogeneizacdo a fim de que as etapas subsequentes ocorram de
forma mais consistentes. Porém, é importante ressaltar que o pré-tratamento aplicado
depende da fonte de origem do material celuldsico. Especificamente para os materiais
de origem vegetais, os pré-tratamentos tém como objetivo a remo¢do completa ou
parcial dos materiais ndo celuldsicos presentes (hemicelulose, lignina etc.)
(NAGARAJAN et al., 2021).

O segundo estagio consiste na separacao dos materiais celulésicos apos a
“purificacdo” em seus componentes microfibrilares, microfibrilados e/ou cristalinos.
Entre os diversos processos de isolamento das particulas de celulose, as trés
abordagens basicas sao: os tratamentos mecanicos, hidrolise acida e hidroélise
enzimatica, sendo que para os materiais de fontes celuldsicas os mais utilizados séao
os tratamentos mecéanicos e por  hidrélise acida (MOON et al,
2011; ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).

Essas abordagens podem ser utilizadas de forma separada ou combinadas,
todavia, considerando que este estudo estd direcionado a obtencdo da celulose
nanocristalina a partir de materiais vegetais, de forma geral, para a celulose
nanocristalina sao utilizados principalmente as rotas mecéanicas (NAGARAJAN et al.,
2021).

3.6 NANOCELULOSE

A nanocelulose vem sendo amplamente investigada para possiveis aplicacoes
em filmes, folhas e revestimentos voltados para diversos ramos, como o setor
alimentar, biomédico e de tratamentos de efluentes, entre outros
(ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).
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Nesse sentido, o uso desses nanomateriais tem aumentado nos ultimos anos,
devido as suas propriedades de biodegradabilidade, alta disponibilidade, além do
baixo custo, baixa densidade, capacidade de modificar a quimica da superficie e boas
propriedades mecanicas, tornando-os interessantes como materiais de reforgos
(ZINGE; KANDASUBRAMANIAN, 2020).

O termo nanocelulose ou nanoparticula de celulose (CN) compreende diversos
tipos de particulas com pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrica.
Esses derivados de celulose diferem-se devido principalmente a fonte de obtencgéo e
ao método de extracdo. Dessa forma, seus produtos sao classificados como: celulose
microfibrilada (MFC), celulose nanofibrilada (NFC), nanocristais de celulose (CNC),
nanocristais de celulose de tunicados (t-CNC), particulas de algas celulosicas (AC) e
particulas de celulose bacteriana (BC). Dentre estas, a celulose nanocristalina (CNC)
e a celulose nanofibrilada (NFC) sado extraidas de fontes vegetais e tém sido relatadas
de forma recorrente como reforgos em filmes de amido (MOON et al., 2011).

A celulose nanocristalina, nanocristais de celulose (CNCs), ou whiskers de
celulose sao particulas semelhantes a bastonetes, constituidas predominantemente
por regides cristalinas (54-88%), e caracterizadas por secdes transversais em escala
nanomeétrica, e razdo de aspecto com valores na faixa de 3-5 nm de largura e 50-500
nm de comprimento (CHARREAU; CAVALLO; FORESTI, 2020; MOON et al., 2011).

Por outro lado, as nanofibrilas de celulose (NFCs), ou celulose nanofibrilada
sdo constituidas por regides cristalinas e amorfas, e caracterizadas por secoes
transversais em escala hanométrica e micrométrica, e razdo de aspecto de 4-20 nm
de largura e 500-2000 nm de comprimento, resultando na maioria das vezes em
estruturas semelhantes a redes. A diferenga entre a celulose nanofibrilada e a celulose
microfibrilada é decorrente do processo de fibrilagdo que produz didmetros de
particulas mais finas para as NFCs (CHARREAU; CAVALLO; FORESTI,
2020; MOON et al., 2011).

3.6.1 Isolamento da nanocelulose

Apds a preparacao da matéria prima, as regides cristalinas da celulose sao
isoladas por meio de hidrélise acida. Este método baseia-se no emprego de acidos

fortes em condi¢des controladas, sendo os acidos sulfurico e cloridrico os mais
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utilizados, promovendo a dissolugcdo dos dominios amorfos e aromaticos residuais. A
diferenca na reatividade das regides cristalinas e amorfas € a base das rotas quimicas
para o isolamento dos NFC, apoiando-se no fato de que nas condi¢cdes de emprego
do acido, as regides cristalinas sao insoluveis devido a elevada organizacao das
moléculas de celulose na sua estrutura. Dessa forma, os ions de hidrénio penetram
nas regides amorfas e aromaticas da cadeia celuldsica, causando a clivagem
hidrolitica das ligacdes glicosidicas e isolando os cristais de celulose em suspensao
aquosa como especificado na figura 12 (PHANTHONG et al., 2018; NAGARAJAN et
al., 2021).

Figura 13 — Processo de isolamento dos nanocristais de celulose por meio de hidrolise acida

Nanocristais de celulose

o § @ —» Ataque acido
e ‘ .‘A.

Hidroélise acida

>
>

Fibrilas de celulose e regiao cristalina Regiao amorfa

Fonte: Adaptado de DHALI et al. (2021)

Depois de reagir por um determinado periodo, a mistura é diluida com agua
deionizada para extinguir a reagao. Esta mistura entao passa por etapas de separagao
(centrifugacao ou filtragcdo) e lavagem / enxague, seguidas de dialise contra agua
deionizada para remover o acido remanescente ou o sal neutralizado. Uma separacao
centrifuga final ou etapa de filtracdo pode ser usada para eliminar aglomerados
remanescentes de maior densidade na suspensao final de nanoparticulas de celulose.
Tratamentos ultrassénicos sao indicados para facilitar a dispersao da celulose
cristalina na suspenséo (MOON et al., 2011).

Ja o isolamento da celulose nanofibrilada pode ocorrer com homogeneizadores
de alta pressao, trituradores/ refinadores, criocravagem, tratamentos ultrassénicos de

alta intensidade e microfluidizacdo. De forma geral, esses processos produzem alto
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cisalhamento, causando uma clivagem transversal ao longo do eixo longitudinal da
estrutura microfibrilar da celulose, resultando na obtencao de fibrilas alongadas de
celulose, que podem ser chamadas de microfibrilas (MFC). E comum que os materiais
celulésicos sejam submetidos ao tratamento mecanico diversas vezes, cuja repeticao
pode ser nomeada como numero de passagens. Apds cada passagem, as particulas
tornam-se cada vez menores, com maior uniformidade de didmetro e menores
porcentagens de cristalinidade. Também é realizada uma etapa de filtragcdo com o
objetivo de remover as maiores fragées nao fibriladas e parcialmente fibriladas. Além
disso, podem ser realizados tratamentos quimicos para remog¢ao do material amorfo

ou funcionalizar quimicamente a superficie da particula (MOON et al., 2011).
3.7 INCORPORACAO DE ADITIVOS E REFORCOS EM FILMES DE AMIDO

Como ressaltado anteriormente, a producdo, caracterizacdo e aplicagcao de
materiais biodegradaveis a base de amido vem sendo difundida, com resultados
satisfatérios para inumeras aplicagoes, devido as inumeras vantagens, em especial,
seu baixo custo e abundancia (AL-OQLA; SAPUAN, 2020). Filmes ou revestimentos
confeccionados unicamente a partir de amido, por exemplo, sdo pouco flexiveis e
quebradicos, altamente higroscopicos e nao se adequam facilmente aos
processamentos convencionais, tais como a extrusdo para a produgdo de
embalagens (AL-OQLA; SAPUAN, 2020; SADEGHIZADEH-YAZDI et al., 2019).

Todavia, apesar das conveniéncias apresentadas, a utilizagcdo do amido como
unica matéria-prima para a confeccdo de biomateriais apresenta algumas
desvantagens, como: a baixa resisténcia a umidade e a variagao das propriedades
mecanicas sob diferentes condicoes de umidade de armazenamento. Filmes ou
revestimentos confeccionados unicamente a partir de amido, por exemplo, sdo pouco
flexiveis e quebradicos, altamente higroscopicos e se adequam com dificuldade aos
processamentos convencionais, tais como a extrusao para a producao de embalagens
(AL-OQLA; SAPUAN, 2020; SADEGHIZADEH-YAZDI et al, 2019).

A funcionalidade dos filmes produzidos de fontes amilaceas depende muito dos
seus componentes. No intuito de superar as deficiéncias dos materiais a base de
amido, a sua juncdo com outros biopolimeros tem-se mostrado uma solucao viavel,

bem como a incorporagdo de materiais alternativos, como aditivos ou reforgos, para
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formacdo de um polimero ou compdsito polimérico com propriedades superiores
comparados aos materiais de amido isolado (MOLAVI et al., 2021). Logo, alguns dos
principais elementos de incorporacdo em filmes de amido para aprimoramento de
suas propriedades sao as fibras vegetais, plastificantes e a nanocelulose (BANGAR,;
WHITESIDE, 2021; MOLAVI et al., 2021).

3.7.1 Incorporagéo de plastificantes em filmes de amido

Dentre os principais aditivos empregados na producao de filmes de amido, os
plastificantes sdo os mais comumente utilizados. Estes sdo compostos nao-volateis
de baixo peso molecular amplamente utilizados na industria de polimeros como
aditivos, pois reduzem algumas das caracteristicas indesejadas em polimeros como
tensdo de deformacado, alta dureza, densidade, baixa viscosidade etc. (VU;
LUMDUBWONG, 2016).

Os plastificantes atuam como solventes quando adicionados aos polimeros,
desde que haja compatibilidade natural entre o solvente e polimero, uma vez que suas
moléculas adentram a interface polimérica, alterando o arranjo conformacional. Os
grupos polares dos plastificantes interagem com os da matriz polimérica, enquanto
que os grupos apolares atuam como espacgadores entre os dipolos, influenciando em
um maior espagamento molecular, mas ainda se mantendo a configuracao natural da
estrutura. Eles contribuem na mobilidade das cadeias poliméricas, através da
penetracao intramolecular, separando-as. Isso permite maior mobilidade das cadeias
poliméricas, aumento do percentual de deformacao e, consequentemente, reduzindo
os valores de tenséo na ruptura (VIEIRA et al, 2011; CAO; YUNG; FU, 2009).

A incorporacgao do plastificante aos filmes também pode alterar as propriedades
de adesdo, permeabilidade ao vapor de agua, ao oxigénio e as propriedades
mecanicas e térmicas. Seu alto ponto de ebulicdo impede que ele possa ocasionar
alteracdes dimensionais nos filmes sob transicdes comuns de temperatura. Além
disso, auxiliam na reducao da temperatura de fusdao do amido, facilitando o seu
processamento. Isso permite a melhora na flexibilidade dos filmes formados e
aumento do alongamento ou da deformacéao, devido a reducao das interacdes entre
as cadeias do amido (VIEIRA et al, 2011; CAO; YUNG,; FU, 2009).
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Comumente, a agua, um dos principais plastificantes naturais utilizados na
producao de filmes e revestimentos, pode ser utilizada. Porém, em funcao do carater
hidrofilico dos amidos, sdo empregados plastificantes hidrofobicos que possuem
afinidade com a matriz, como € o caso de oligossacarideos (como a glicose e
sacarose) ou lipidios (como 4&cidos graxos saturados ou surfactantes)
(LAOHAKUNJIT; NOOMHORM, 2004).

Uma das classes de plastificantes mais comumente empregadas sao os polidis,
por conta do tamanho de curto alcance de suas cadeias, fazendo com que elas se
intercalem mais facilmente entre as cadeias dos polimeros, rompendo ligacées de
hidrogénio, o que aumenta a flexibilidade das cadeias e a permeabilidade aos gases
e ao vapor de agua. Em vista disso, os principais poliois aplicados na producéo de
filmes de amido s&o o glicerol, sorbitol, eritrirol, maltitol etc. (TALJA et al., 2007; MA et
al., 2019).

Isotton (2013) investigou os efeitos dos plastificantes o glicerol, sorbitol e poli
(alccol vinilico) nas propriedades morfoldgicas, mecéanicas, térmicas e fisicas, onde os
filmes com glicerol apresentaram maiores resisténcias a deformacéo, e os filmes com
sorbitol e PVA apresentaram melhores resposta de resisténcia a tracao na ruptura dos
filmes. Da mesma forma ambos plastificantes apresentaram boa estabilidade térmica.

Phuong, Vu & Lumdubwong (2016), investigaram as propriedades mecanicas
e os comportamentos de filmes de amido contendo glicerol ou sorbitol, tendo como
mistura o amido de mandioca e feijdo-mungo, e verificaram cristalinidade superior dos
filmes produzidos com glicerol.

Costa, Santos, Silva & silva (2017), desenvolveram e caracterizam filmes
biodegradaveis a base de amido de feijao macacar, plastificados com glicerol e com
mistura glicerol e acido acético glacial (HAc), e observaram pontos favoraveis quanto
a transparéncia, continuidade, uniformidade, manuseabilidade, bem como, auséncia
de bolhas e rachaduras na superficie dos filmes produzidos.

Siqueira e colaboradores (2021), produziram filmes biodegradaveis — pela
técnica de evaporacao de solvente “casting”, utilizando a polpa de biomassa de
banana verde e propilenoglicol como plastificante, e observou que a adicao de
propilenoglicol na faixa de 10 a 25%, aprimorou a flexibilidade e as caracteristicas
macroscopicas dos filmes, e associado concentragado de 30% de biomassa, também

melhorou a transparéncia e menor espessura.
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3.7.2 Incorporacdao de fibras vegetais em filmes de amido

De forma geral, a incorporacéao de fibras e particulas ou cargas rigidas a matriz
para desenvolver um compdsito € o processo mais eficiente para aprimorar as
propriedades em materiais poliméricos a base de amido. Tais fibras ou particulas
aplicadas como reforco desempenham um papel importante no desenvolvimento
estrutural dos materiais poliméricos, melhorando nao apenas as propriedades
mecanicas, mas também as propriedades de barreira, transferindo a tensao superficial
da matriz para o material de carga (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017).

Muitos grupos de pesquisa tém utilizado reforgos ou cargas, como nanotubos
de carbono, grafite e argila, que melhoram as propriedades mecénicas e térmicas do
amido termoplastico. Todavia, alguns destes reforcos geram um alto custo para a
formacao do produto. Além disto, a adicao de qualquer carga quimicamente extraida,
mesmo as cargas obtidas em escala nano, sdo potencialmente prejudiciais a saude
humana, uma vez que podem também conter residuos téxicos (NIRANJANA
PRABHU; PRASHANTHA, 2018).

Nesse sentido, fibras vegetais sdo uma boa opgao para reforco em filmes de
amido. O Brasil detém uma das maiores biomassas do mundo e um significativo
potencial territorial cultivavel. Dessa forma, essas fibras constituem uma matéria-
prima muito relevante para aplicacdo como refor¢co em biopolimeros de amido, devido
ao seu baixo custo, biodegradabilidade e carater renovavel (THAKUR; THAKUR,;
GUPTA, 2014; PUGLIA, 2017). Estudos evidenciam elevada compatibilidade entre a
matriz polimérica de amido e as fibras, devido as interagdes intermoleculares entre os
componentes, o que resulta na melhoria das propriedades fisicas e mecanicas
(JIANG, 2020). Este comportamento foi atribuido ao carater de reforgo das fibras de
celulose, em fungdo da similaridade estrutural com o amido, a qual permite uma forte
adesdo matriz-fibra (VAZQUEZ; ALVAREZ, 2008). Alguns estudos alegam que a
insercao de pequenas quantidades de fibras de celulose em filmes de amido diminui
a hidrofilicidade desses filmes (HAFIZULHAQ et al., 2018).

Nas fibras vegetais, a quantidade de hemicelulose e celulose sao responsaveis
por controlar a absorcdo da umidade, a biodegradacdo e as propriedades de

degradacao térmica das fibras celulésicas naturais, ao passo que a lignina é a
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componente mais termicamente estavel entre os constituintes, embora seja sensivel
a radiacao ultravioleta (BEGUM; ISLAM, 2013).

Logo, quando incorporadas como reforco em compositos, estes podem
apresentar propriedades comparaveis ou até superiores as de compaositos reforcados
com fibras sintéticas. Além disso, todos os equipamentos utilizados na produgéo de
termoplasticos podem ser utilizados na producao de biopolimeros a base de amido, o
que contribui na reducao de custos (SANJAY et al., 2018).

Essas novas misturas ampliam a utilizacdo de residuos ou polimeros de
recursos renovaveis em novos produtos de valor agregado. Em busca do
reaproveitamento de matéria-prima e obtencdo de produtos de menor custo, 0s
residuos da agricultura e da industria tém sido amplamente empregados como cargas
ou reforcos em filmes de amido, tais como bagacos, cascas e palhas, dentre outros
subprodutos. Isso se torna vantajoso considerando que essas cargas requerem
menores quantidades de energia para produc¢ao, quando comparadas com a produgao
de fibras sintéticas (SANJAY et al., 2018; REDDY; YANG, 2005).

3.7.3 Incorporacao de nanocelulose em filmes de amido

A capacidade da celulose atuar como reforco esta diretamente relacionada a
sua natureza semicristalina e a conformacao de longas cadeias das moléculas de
celulose em suas regides cristalinas. Esta conformacgé&o particular € resultado do forte
sistema de ligacées intermoleculares de hidrogénio originado a partir da alta
densidade de grupos hidroxila presentes na molécula principal de celulose
(GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017).

Atualmente, dado o interesse da comunidade cientifica e da industria para
matéria-prima em escala nanométrica, ha o incentivo para o desenvolvimento de
novos produtos celuldsicos. Processos hidroliticos podem convertem a celulose
presente em biomassas vegetais (por meio de acidos e enzimas) em nanocelulose,
seja na forma de nanocristais de celulose (NCC) ou nanofibrilas de celulose (NFC), as
quais podem ser empregadas em inumeras aplicacdes.

A figura 14 mostra um grafico com o numero de artigos publicados nos ultimos
10 anos com a combinacao dos seguintes descritores “starch”, “film”, “cellulose”,

” 13 ” &

‘nanocristals” e “starch”, “film”, “cellulose”, “nanofibers”. Os resultados coletados na
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plataforma de pesquisa Science Direct demostram que ao longo dos anos o humero

de pesquisas envolvendo estes termos combinados tiveram um aumento crescente.

Figura 14 - Numero de artigos publicados nos ultimos 10 anos.
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E entre os resultados obtido com a incorporagdo da nanocelulose, trabalhos
como o de Machado e colaboradores (2014), que tiveram como objetivo obter
nanocelulose da fibra de coco verde e a incorporar em filmes biodegradaveis de amido
de mandioca plastificados com glicerol, observaram que a concentracdo de
nanocelulose foi responsavel em alterar de forma significativa as propriedades
mecanicas com o aumento no mddulo de Young e tragdo maxima, além de minimizar
a solubilidade e atividade de agua, sem comprometer o carater biodegradavel.

Hornung e colaboradores (2017), ao verificarem as propriedades calorimétricas
do biofilme de amido de araruta (Maranta arundinaceae) variando as concentracoes
de nanocelulose de Pinus elliotti como material de reforgo, observaram que quanto
maior € o teor presente de gel aquoso de nanocelulose de pinus, maior € a
temperatura transicao vitrea (Tg) dos biofilmes, o que consequentemente |he confere
melhor desempenho quanto a permeacao a gases e ao vapor d’agua.

Hoffmann & Siguel (2018), ao desenvolver filmes biodegradaveis inserindo
lignina e agar, adicionando glicerol e 6leo de soja como plastificantes, observaram que

as amostras de filme com adicdo de nanocelulose (teores de 2% de lignina, 2% de
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agar e 0,06% de nanocelulose) apresentaram melhoras nas propriedades mecanicas,
com um aumento no modulo de Young de 67% se comparado as amostras de filme
sem nanocelulose.

Lima (2019), ao desenvolver filmes a base de goma de cajueiro modificada e
goma kappa reforcada com nanocelulose, também verificou melhoras em relagéo a
barreira ao vapor de agua dos filmes e nas propriedades mecéanicas, onde maiores
percentuais de nanocelulose resultaram em filmes com maior resisténcia a tracgao,
elongacao e tensao na ruptura.

Zainuddin e colaboradores (2012) ao utilizar nanocristais de celulose a partir de
fibras de Kenaf como reforco em compdsitos de amido de mandioca, apresentaram
como resultado melhores propriedades mecanicas, com maior resisténcia a tragao
(8,2 MPa) para o compdésito contendo 6% de NCCs.

Chen e colaboradores (2013), ao reforcar matriz de amido termoplastico com
nanocristais obtidos de residuos de casca de batatas, nas concentracdes de NCCs de
0, 1 e 2% em massa, evidenciaram que como resultado da incorporacdao de
nanocristais houve um aumento de 19 e 39% no mddulo de elasticidade para os
compositos contendo 1 e 2% dos nanocristais, respectivamente.

De forma semelhante Silva (2017), ao melhorar as propriedades mecanicas e
de barreira de filmes de amido de améndoa de manga por meio da incorporacéo de
nanocristais de amido e/ou de celulose, com incorporacao de 5% de NCA e 5% de
NCC, observou em comparagado com o filme sem nanoestruturas, aumentos de cerca
de 90% e 70% (respectivamente) na resisténcia a tragdo e modulo elastico dos filmes,
além de uma reducao de cerca de 30% na permeabilidade ao vapor de agua.

Nesse sentido, de maneira geral podemos destacar que a principal vantagem
do uso da nanocelulose em filmes e revestimentos a base de amido consiste no
aprimoramento das propriedades mecanicas e de barreira, especialmente porque a
interacdo entre a nanocelulose com a matriz polimérica do amido pode reduzir a
afinidade do material com meios aquosos. Além disso, o baixo custo e ampla
disponibilidade desses reforgos, bem como a baixa densidade, torna-os viavel para
incorporacéo (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017).
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4 METODOLOGIA

A presente dissertacdo buscou realizar uma revisdo da literatura sendo o
processo de coleta de material e desenvolvimento do corpo do trabalho realizado
durante os meses de dezembro de 2021 a fevereiro de 2022.

A busca dos dados foi baseada na consulta de artigos cientificos indexados nos
bancos de dados Scielo e Science Direct.

Os descritores utilizados em combinag¢dao para busca foram: “starch”, “film’,
“celulose”, “nanocrystals” e “starch”, “film”, “celulose”, “nanofibers”. Fixou-se a busca
em pesquisas publicadas nos ultimos 4 anos, incluindo 2022. De acordo com a
relevancia, foi efetuada a definicdo dos principais e mais relevantes trabalhos a serem
discutidos na revisao, no que concerne aos dados existentes na literatura referente a
tematica escolhida para essa revisao.

Em suma, buscou-se utilizar o estado da arte como ferramenta para realizar o
levantamento de dados temporal relacionado ao uso de nanocelulose fibrilada e
cristalina em filmes ou revestimentos a base de amido (nanocompdsitos num geral),
especialmente aqueles que visam aplicagao no setor alimenticio como embalagem
biodegradavel. Com isso, foi analisado e observado a evolucédo da pesquisa de tais
materiais, focando sua analise na influéncia da incorporagdo da nanocelulose nas
seguintes propriedades dos filmes: Mecanicas, térmicas e de barreira que serviram
como base para o referencial tedrico.

Para o desenvolvimento desse levantamento, foi aplicado o método de
abordagem indutiva, por ser o que mais se enquadra dentro das caracteristicas desta
pesquisa, considerando que, a partir de dados levantados, foi inferida uma verdade
geral ou universal, a partir da observacao e generalizagao das respostas obtidas nas
caracterizacoes do comportamento dos filmes em seus respectivos trabalhos. Além
disso, a natureza das variaveis utilizadas é qualitativa, visto que nao foram gerados
dados numéricos no desenvolvimento desse trabalho, mas foi realizada a analise dos
dados de cada material bibliografico no que diz respeito ao desempenho das
propriedades dos materiais analisados nesses trabalhos (LAKATOS e MARCONI,
2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com os critérios estabelecidos na metodologia, foram encontrados
15 artigos publicados entre 2019 e fevereiro de 2022, sendo que destes 6 utilizam a
celulose nanocristalina (CNC) e 9 a celulose nanofibrilada (CNF) como reforgos em
filmes de amido. Dessa forma, os resultados desta pesquisa serdo descritos nos

topicos 5.1 e 5.2.

5.1 INCORPORAGCAO DE NANOCRISTAIS DE CELULOSE (CNC) EM FILMES DE
AMIDO

O desempenho mecénico de nanocristais de celulose € o ponto chave para o
leque de aplicacbes as quais eles podem ser atribuidos, sendo seu aspecto mais
difundido e investigado (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; BRINCHI et al., 2013).
Existem muitas aplicagdes de nanocristais como agente de reforco mecénico,
incluindo também o aprimoramento da performance de propriedades de barreira,
transparéncia e flexibilidade em filmes ou revestimentos de amido (ILYAS et al., 2018;
BRINCHI et al., 2013). Entre outras aplicacdes possiveis, os nanocristais de celulose
tém sido amplamente usados como "nanoaditivos" para nanocompadsitos de polimero
para melhorar o comportamento de intumescimento. Sua vantagem de uso também
se relaciona com o fato de que podem ser substitutos adequados a cargas inorganicas
nao-renovaveis ou reforgos sintéticos/derivados do petroleo em filmes de amido, visto
gue esses nanocristais sdo obtidos a partir de fontes sustentaveis e biodegradaveis
(ILYAS et al., 2018; ILYAS et al., 2016; BRINCHI et al., 2013).

A dispersao homogénea de nanocristais de celulose em uma matriz polimérica
continua é o ponto principal que define o desempenho de suas propriedades. Isso
ocorre pois ele é “cimentado” na matriz durante o processamento do material. Os
nanocristais tém uma forte tendéncia a auto associacao, por conta da densidade
expressiva de grupos hidroxila de superficie em interagcdo como o meio (ILYAS et al.,
2016; BRINCHI et al., 2013). Desde que os nanocristais ndo se agreguem entre si (0
gue resultaria na obtencdo de materiais em escala micro, e consequentemente,
prejudicariam o desempenho mecéanico do material final), a dispersao adequada pode

garantir a sua forte ancoragem dentro da matriz polimérica hospedeira. Este fen6meno
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de agregacao é facilitado quando a area de superficie especifica no meio aumenta e,
consequentemente, quando o tamanho da particula diminui (BRINCHI et al., 2013;
ILYAS et al., 2016).

Em suma, excelentes propriedades mecéanicas podem ser obtidas através da
interacdo de nanocristais de celulose com matrizes poliméricas compativeis, mesmo
com baixo percentual de reforco. Essas propriedades se originam da alta rigidez da
celulose cristalina e da alta reatividade da celulose sob dimensdes em nanoescala,
por conta do aumento da area de contato entre o refor¢co e a matriz, permitindo uma
interacao mais forte e resistente. Todavia, para um desempenho mais satisfatério das
propriedades mecanicas do material formado € necessario manter controle aquedado
das condi¢des de processamento do material (BRINCHI et al., 2013; CAO et al., 2008;
ROUF; KONINI, 2018; YU; DEAN; LI, 2006).

Além da melhoria do desempenho mecanico em filmes, ha um crescente
interesse nas melhorias das propriedades de barreira resultante da incorporagcao dos
nanocristais (ILYAS et al., 2016; ROUF; KONINI, 2018). Em suma, isso é explicado
em funcdo do pequeno tamanho desses reforcos, visto que a proporcéo superficie-
volume é significativamente maior comparado com microparticulas de celulose. Além
disso, a baixa permeabilidade da celulose pode ser aumentada por conta da natureza
altamente cristalina dos nanocristais de celulose. Sendo assim, essas menores
particulas tém uma maior capacidade de se ligar ao material polimérico circundante,
reduzindo assim a mobilidade segmentar da cadeia e, portanto, a difusividade do
penetrante. As propriedades de barreira, nesse caso, estao diretamente relacionadas
a protecao contra diferentes materiais ou impurezas presentes no meio, desde gases,
vapor de agua, liquidos, solidos orgéanicos etc. (ILYAS et al., 2016; BRINCHI et al.,
2013; JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019; CAO et al., 2008; YU; DEAN; LI, 2006).

A resisténcia a agua de filmes reforcados com nanocristais de celulose
depende da hidrofilicidade da matriz, embora tanto a absor¢do de agua quanto o
coeficiente de difusdo de agua tenham tendéncia a reduzir com a adicdo dos
nanocristais (ILYAS et al., 2016; BRINCHI et al., 2013).

Exemplo disto é o trabalho de Bangar e colaboradores (2022), ao incorporar
nanocristais de celulose obtidos a partir das videiras Kudzu nas concentragdes de 1 a
7 % em filmes de amido de milheto, foi observado que os nanocristais de celulose

tiveram dispersdo homogénea na matriz de amido e atuaram melhorando as
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propriedades dos biofilmes. O mddulo de Young e a resisténcia a tragdo variaram de
106 a 257 MPa e 8,25 a 13,2 MPa, respectivamente, com o aumento de 1 a 5% de
nanocristais de celulose p/p. Além disso, a DTG demostrou que as amostras de filmes
sem reforcos apresentaram maior perda de massa quando comparadas com 0s
nanobiocompdsitos, o que indica maior estabilidade térmica com a incorporagéo das
nanoparticulas de celulose. A permeabilidade ao vapor de agua também melhorou
com a presencga dos reforgos, a incorporagdo dos CNCs nos percentuais de 1-7% nos
filmes de amido reduziram o valor de WVP de 8,46 para 7,74.10-10. g.s-1. m-1.

Esta melhora no desempenho das propriedades de filmes de amido com adigao
dos nanocristais de celulose também foi observada por Ramén e colaboradores
(2021), os quais caracterizaram os filmes de amido de banana reforcados com
nanoparticulas obtidas da raque da banana. As caracteristicas morfologicas
demostram a obtencao de nanoparticulas com dimensdes variando entre 9,8 e 22,3
nm. A concentragéo de reforcos nanométricos variou entre 0,0, 1,75 ,2,5 e 4,0 %. Para
a producao dos filmes o agente plastificante utilizado foi o glicerol (2,5 g). O teor de
umidade dos filmes diminuiu conforme o aumento da concentracao de reforcos foram
adicionados. Além disso, a permeabilidade ao vapor de agua reduziu de 8,09.10 -11
g/(m-s-Pa) para 2,24 g/(m-s-Pa) nos filmes sem reforcos e para as amostras com 0,5%
de CNC. A resisténcia mecéanica dos filmes melhorou significativamente com a
incorporagao das nanoparticulas, a resisténcia a tracdo aumentou de 7,68 + 0,65 para
37,22 + 0,62 MPa para os filmes sem reforcos em comparacgéo ao filme com 4% de
CNC, enquanto o alongamento na ruptura passou de 7,52 + 0,55 para 19,93 + 0,50.

De forma semelhante, De Souza Coelho e colaboradores (2020) utilizaram o
bagaco de uva como fonte para obtencdo de nanocristais de celulose que
posteriormente foram incorporados aos filmes de amido com o objetivo de comparar
a eficiéncia do reforgo para diferentes concentracdes de CNCs na permeabilidade ao
vapor de agua. Os nanocompositos apresentaram menor permeabilidade ao vapor de
agua com a adicao dos reforgcos nanométricos. Além disso, a adicdo de 5 a 15% de
CNCs melhoraram significativamente a resisténcia a tragdo e o modulo de Young e
reduziram o alongamento na ruptura. De forma geral, a adicdo de CNCs de 5 a 15%
mostrou-se eficaz na melhoria das propriedades mecanicas e na diminuicdo da

permeabilidade ao vapor de agua dos nanobiocompdésitos.
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Chen e colaboradores (2019) estudaram como melhorar as propriedades do
filme nanocompdsito a base de nanoamido de milho e reforcos nanocristais de
celulose modificados para embalagens de alimentos. Observou-se ao comparar 0s
filmes sem reforgcos com os nanobiocompésitos carregado com 8,0% em peso de
CNCs modificados, houve um aumento de 230,0% na resisténcia a tragdo. A absorcao
de umidade diminuiu 25,6% e a permeabilidade ao vapor de agua diminuiu 87,4%.
Além disso, este estudo revelou de forma experimental que o filme nanocompdsito
com os reforgos modificados apresentou melhores atividades antimicrobianas contra
E. coli e S. aureus bactérias, quando comparado com o filme controle.

Nessi e colaboradores (2020) utilizaram diferentes quantidades de nanocristais
de celulose (CNCs) para obter nanocompdsitos de base biologica. Os resultados
evidenciam que a incorporagdo de nanocristais de celulose em concentragédo de até
2,5% em peso atuou como um refor¢co mecanico e reduz o inchamento e a degradacao
enzimatica dos materiais em relacao ao filme de referéncia, o que pode estar ligado a
formacao de ligacées de hidrogénio e hidroxila. Por outro lado, os nanocristais em
concentragdo acima de 5% apresentaram uma tendéncia a aglomeracao.

Silva e colaboradores (2019) utilizaram sementes de maga como fonte de
amido, além disso, dos granulos de amido foram obtidos nanocristais de amido e a
casca da semente da manga foi utilizada para extracdo de nanocristais de celulose
(CNC). Os filmes foram preparados em diferentes concentracdes de nanocristais de
amido e nanocristais de celulose na matriz de amido. De forma geral, quando
comparado aos nanocristais de amido, o nanocristal de celulose foi mais eficaz para
melhorar as propriedades gerais de tracdo e barreira ao vapor de agua dos filmes,
enquanto o nanocristal de amido tendeu a exibir um efeito menor na diminui¢cdo do
alongamento. As condi¢des otimizadas (1,5% em peso de CNC e 8,5% em peso de
nanocristais de amido com base em amido) resultaram em um filme com resisténcia
e modulo aprimorados (30% e 17% maiores, respectivamente) e barreira ao vapor de
agua (permeabilidade 22% menor) do que o filme nao preenchido, embora o
alongamento tenha sido reduzido em 40% (mas ainda com um valor adequado para

aplicagdes de filmes comestiveis).
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5.2 INCORPORAGAO DE NANOFIBRILAS DE CELULOSE (CNF) EM FILMES DE
AMIDO

Assim como os nanocristais, a comunidade cientifica e industria buscam atribuir
valor tecnolégico as nanofibrilas de celulose, em funcdo de sua vantagem econémica.
A celulose nanofibrilar € um material de interesse que se tornou relevante ao longo da
ultima década por conta de suas propriedades relacionadas a sua dimensao
nanométrica (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019).
Dentre essas propriedades, pode-se destacar a elevada cristalinidade, alta rigidez,
resisténcia a tracao, transparéncia e carater biodegradavel, sustentavel e abundancia,
sendo esse conjunto de propriedades capaz de conduz a uma variedade de estudos
visando sua aplicagdo como material de reforco nas mais diversas areas, como
eletrénica, alimentar, téxtil e até espacial (JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019; YU;
DEAN; LI, 2006; SIRO; PLACKETT, 2010).

O interesse da utilizagdo dessas nanofibrilas em filmes de amido relaciona-se
diretamente com a exploracao das zonas cristalinas deste material, sendo que estas
promovem elevada dureza e resisténcia ao material formado. Em especial, é
alcancada a desestruturagcao das zonas amorfas das células para obtencédo dessas
nanofibrilas com elevada cristalinidade (SIRO; PLACKETT, 2010; BHATNAGAR,;
SAIN, 2005).

Para se obter nanofibrilas, ha diversas fontes de celulose viaveis e diferentes
técnicas de producao que podem, ou ndo, ser combinadas entre si. Isto resulta numa
variedade de nanofibrilas produzidas com diferentes dimensdes e propriedades, as
quais vao permitir um alcance maior de diferentes aplicagbes, de acordo com a
funcionalidade de suas caracteristicas primarias (SIRO; PLACKETT, 2010; CORREA
et al., 2010).

De forma geral, se torna dificil obter estruturas fibrilares totalmente cristalinas.
Isso contribuiu para o aumento do interesse pela nanocelulose fibrilada como material
de reforco aplicado em diferentes campos de pesquisa e inovagao. A sua insergao em
matrizes poliméricas otimiza a rigidez e a resisténcia mecanica desses materiais
(JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019; SIRO; PLACKETT, 2010).

Além da elevada cristalinidade, resisténcia e moédulo de Young, essas

nanofibrilas também possuem uma razdo (comprimento/didmetro) elevada, o que
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justifica a alta rigidez de sua performance. A sua area superficial especifica também
€ elevada, uma vez que as nanofibrilas tem facilidade de construir ligacbes de
hidrogénio com o meio polimérico, permitindo a formagédo de uma rede tridimensional
muito viscosa a baixas concentracdes entre si, a qual ocasiona na retencao de
grandes quantidades de umidade (JAMROZ; KULAWIK; KOPEL, 2019; BHATNAGAR;
SAIN, 2005).

Ahuja e colaboradores (2020) estudaram a influéncia da adi¢cdo de nanofibras
de celulose modificadas na superficie ho comportamento de degradacao térmica,
morfologia e difusdo de vapor d'agua em matriz de bionanocompdsitos GPS (filmes
de amido plastificado com glicerol). A morfologia dos filmes de bionanocompdsitos m-
CNF/GPS foi superior em comparagao com outros filmes com melhor ligagcao
interfacial. Além disso, os m-CNFs também exibiram 81% de redugcdo da
permeabilidade ao vapor de agua em comparacao com filmes de GPS puros. A
energia de ativagcao revelou um aumento significativo, ou seja, tao alto quanto 52% na
estabilidade térmica com a adi¢cdo dos CNFs.

Mahardika e colaboradores (2019) investigaram o efeito da adicdo de
nanofibras de celulose (CNF) da folha de abacaxi nas propriedades do filme
bionanocompésito de amido de bengkoang preparado com ultrassom. A adi¢cao de
CNF resultou em uma melhora significativa nas propriedades do bionanocompésito,
sendo que 2% em peso de carga de CNF levou a uma resisténcia a tragdo maxima de
9,8 + 0,8 MPa; 160% superior ao filme sem fibras. A maior carga de CNF resultou na
menor absorcdo de umidade e permeabilidade ao vapor de agua, e maior resisténcia
térmica dos filmes de bionanocompdsito testados.

Nos estudos de Zhang e colaboradores (2020) foi utilizado lignina contendo
nanofibrilas de celulose (LCNF) como reforco para preparar um novo composito
biodegradavel a base de amido e investigar as propriedades mecanicas, térmicas e
de barreira dos filmes compositos resultantes. A resisténcia a tracdo dos filmes
compositos TPS/LCNF aumentou cinco vezes em comparagao com os filmes TPS.
Além disso, os filmes compostos apresentavam um moédulo de Young maior que o dos
filmes TPS; assim, o primeiro pode suportar maiores forgas de deformacao. O alto teor
de lignina no LCNF também melhorou a estabilidade térmica aos filmes e desenvolveu
uma superficie hidrofébica que melhorou as propriedades de barreira a agua do filme

composto.
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Nascimento e colaboradores (2021) investigaram a influéncia da porcentagem
de nanocristais nas propriedades dos filmes nanocompdsitos de celulose a base de
nanofibrilas e nanocristais de celulose bacteriana. Os filmes apresentaram alto indice
de cristalinidade (76-79%) e notavel resisténcia a tracdo, moédulo de elasticidade e
resisténcia a desintegracdo em agua. A adi¢cao de nanocristais leva a um aumento da
resisténcia a tracao (de 36,9 para 46,5 MPa) e alongamento na ruptura (de 8,1 a
13,5%), uma diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua (17%) e maior
resisténcia a agua. O modulo de elasticidade nao foi alterado significativamente pela
incorporacgao, mas ja era alto (1,22 GPa) para os filmes puros.

llyas e colaboradores (2020) determinaram as propriedades térmicas, de
biodegradabilidade e de barreira a agua de bionanocompdsitos a base de amido de
palma de acgucar e celulose nanofibrilada obtida das fibras da palma de acgucar. A
estabilidade térmica, resisténcia a agua e comportamento de degradacdo melhoraram
com o aumento do teor de nanofibrilas de celulose, devido a alta compatibilidade e
fortes ligagbes de hidrogénio intermoleculares formadas entre o amido plastificado
(PSPS) e celuloses nanofibriladas derivadas da fibra de palma de agucar (SP-NFCs).
Os bionanocompdsitos PSPS/SP-NFCs com 1,0% em peso de conteudo de SP-NFCs
apresentaram a mais alta estabilidade mecanica e térmica. O residuo que foi deixado
durante a analise de TGA aumentou a medida que o teor de SP-NFCs foi aumentado.

Ja Balakrishnan e colaboradores (2019) estudaram a reticulagdo do amido com
um dissacarideo nao téxico (aldeido derivado da sacarose) e seu reforgo posterior
com nanofibrilas de celulose (CNFs), para obter filmes compdsitos de base biologica
para aplicagbes em embalagens de alimentos. A eficiéncia de reticulacdo e a
compactacao de componentes foram confirmados por espectroscopia FTIR e imagem
SEM grupos hidroxila de PS e CNFs com aldeidos. Houve melhora no desempenho
funcional (diminuicdo da adsorcdo de agua, difusao, permeabilidade e inchamento) e
de barreira (reducao da transmissao de vapor de agua e permeabilidade ao oxigénio)
dos filmes.

Lagoa e colaboradores (2021) Investigaram as propriedades mecénicas e de
barreira de filmes a base de amido de mandioca com a adi¢cao de nanofibrilas de palha
de trigo. A adi¢cdo de CNFs promoveu um aumento médio nos valores de resisténcia
a tracao da ordem de 126,69 %. Os tratamentos com maiores porcentagens de adicao

de CNF (30 % e 50 %) apresentaram valores de modulo de Young maiores (566,68 e
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585,72 MPa, respectivamente), o que indica um aumento na rigidez. O alongamento
e a forca de puncdo diminuiram com a adicdo de CNFs, apresentando reducodes
médias de 83,72 % e 56,66 %, respectivamente. Uma diminui¢cdo significativa na
permeabilidade ao vapor de agua foi observada para os tratamentos com maiores
porcentagens de CNFs adicionados.

Lagoa e colaboradores (2020) Avaliaram o efeito da adicdo de nanofibrilas de
palha de aveia nas propriedades mecanicas e de barreira de bionanocompdésitos a
base de fécula de mandioca. A adicdo de nanofibrilas de palha de aveia promoveu
aumento da rigidez e consequente diminui¢ao da flexibilidade dos bionanocompdésitos.
Em relagao as propriedades de barreira, houve reducédo na permeabilidade ao vapor
de agua e solubilidade em agua dos compdsitos de bionano com o aumento de
nanofibrilas de palha de aveia nas formulacées. Os materiais apresentaram carater
hidrofilico, mas com baixa molhabilidade. A analise morfologica indicou boa interacao
entre os constituintes dos bionanocompositos. Os efeitos observados neste estudo
foram geralmente pronunciados quando a adi¢ao de nanofibrilas de palha de aveia foi
superior a 30%.

Ao investigar o efeito do uso de amido retrogrado nas propriedades mecanicas
e a resisténcia a agua de filme de amido reforcado com nanofibra de celulose Soni e
colaboradores (2020) observaram que os filmes de TCNF/RS exibiram inchaco
reduzido em agua e maior resisténcia mecénica em comparagdo com os filmes de
TCNF/RS. Filmes TCNF/NRS. A difragdo de raios X confirmou a melhora na
cristalinidade com a introdugc&o de amido retrogradado e o teste de angulo de contato
mostraram que os filmes misturados com amido retrogradado possuiam alta

resisténcia a agua.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho buscou diagnosticar a relevancia e presenca da producao
e uso de filmes de amido reforcados com nanocelulose, evidenciando seu potencial
como um produto inovador e relevante para o mercado.

Em suma, pode-se concluir a importancia do estudo relacionado a filmes
biodegradaveis a base de amido, considerando que estes podem oferecer
propriedades satisfatorias, além de ser uma alternativa sustentavel e menos danosa
ao meio ambiente. A abundancia do amido e das fontes de obtencéo de nanocelulose,
o incentivo ao uso de residuos lignocelulésicos e matéria-prima natural, bem como o
desempenho de suas propriedades pode ser um sinal positivo para prever a relevancia
do uso desse material ao longo dos anos, principalmente no setor alimenticio.

De fato, ao analisar o desempenho de suas propriedades, pode-se notar o
potencial para uma variedade de aplica¢des, além das possibilidades de uso de outros
materiais na producdo dos filmes, diferentes técnicas de producdo para
aprimoramento de suas préprias limitagoes etc.

Com o devido incentivo da industria para a producdo de embalagens mais
sofisticadas, que envolve o setor de producdo de embalagens inteligentes, entende-
se que o futuro do uso de filmes ou revestimentos de amido reforcados com
nanocelulose é promissor, dado a infinita gama de possibilidades de exploracdo dessa
matéria-prima, bem como as inovagdes pertinentes ao seu uso que poderdao ser

incentivadas e buscadas, especialmente pela comunidade cientifica.
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