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Resumo: O desenvolvimento de materiais
biodegradaveis para aplicagdes em embalagens
€ uma alternativa promissora para mitigar os
problemas ambientais associados as
embalagens plasticas. O principal objetivo deste
estudo foi preparar filmes funcionais a base de
gelatina, celulose vegetal e nanocristais de
celulose bacteriana (NC’s) para aplicagdes em
embalagens de alimentos. O percentual em
massa de gelatina e celulose vegetal foram pré-
estabelecidas de acordo os resultados de outros
trabalhos deste grupo. Analises morfolégicas e
fisicas dos filmes compostos foram avaliados. Os
filmes para embalagens foram obtidos pelo
método casting. Os melhores resultados de
propriedades relacionadas ao aumento de
resisténcia mecanica foram para 0
nanocompésito carregado com 10 % em massa
de nanocristais. Apdés a adigdo de 0,2 % em
massa de celulose vegetal e nanocristais de
celulose bacteriana, os filmes compostos
permaneceram transparente. Os resultados
deste estudo sdo promissores, pois estao
relacionados a utilizagdo de celulose e
nanocelulose para formulagdo de filmes
compdsitos de base bioldgica, pioneiros e de
baixo custo, e que podem ser uma alternativa
promissora aos materiais derivados de petréleo.

Palavras-Chave: Economia circular.
Residuo. Resisténcia mecanica.

Composite films for packaging based on
nanocrystals of bacterial cellulose, vegetable
cellulose and gelatin

Abstract: The development of biodegradable
materials for packaging applications is a
promising  alternative  to  mitigate  the
environmental problems associated with plastic
packaging. The main objective of this study was
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to prepare functional films based on gelatin, vegetable cellulose and bacterial cellulose nanocrystals
(NCs) for food packaging applications. The mass percentage of gelatin and vegetable cellulose were
pre-established according to the results of other studies by this group. Morphological and physical
analyses of the composite films were evaluated. The packaging films were obtained by the casting
method. The best results of properties related to increased mechanical strength were for the
nanocomposite loaded with 10% by mass of nanocrystals. After the addition of 0.2% by mass of
vegetable cellulose and bacterial cellulose nanocrystals, the composite films remained transparent. The
results of this study are promising, since they are related to the use of cellulose and nanocellulose for
the formulation of bio-based composite films, pioneering and low-cost, which can be a promising
alternative to petroleum-derived materials.

Keywords: Circular economy. Waste. Mechanical resistance.

Introdugéao

Atualmente, diversos materiais de embalagem est&o disponiveis no mercado para acondicionar
e proteger diversos produtos, dentre os quais os filmes plasticos sintéticos sdo os mais utilizados. Esses
materiais plasticos sado dificeis de quebrar e, portanto, geram grandes quantidades de residuos,
resultando em graves problemas ambientais (Chawla et al., 2023). Além disso, 0 uso excessivo de
plastico para embalagens esta aumentando a crise dos recursos naturais (petréleo bruto, gas natural e
carvao). Portanto, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis para aplicagbes em embalagens é
uma alternativa promissora para mitigar os problemas ambientais associados as embalagens plasticas
(Joshi; Meher; Poluri, 2020; Briones et al., 2020; Debnath et al., 2022).

Devido a disponibilidade abundante e baixo custo, a perspectiva de obtencao de fibras a partir
da palha de milho é promissora. A biomassa, fonte de celulose, servi como um excelente substrato para
a producgao de biomateriais, pois € uma excelente fonte de material lignocelulésico, capaz de substituir
materiais ndo biodegradaveis (Briones et al., 2020).

Além da celulose, a nanocelulose emergiu como um candidato promissor para materiais de
embalagem sustentdveis devido as suas propriedades Unicas, incluindo alta resisténcia,
biodegradabilidade e ndo toxicidade, tornando-se um candidato ideal para uso em materiais de
embalagem. A producdo de nanocelulose normalmente envolve tratamentos mecéanicos e quimicos
(Chen et al., 2020). No entanto, esse processo pode consumir muita energia e ser caro, o que limita a
viabilidade comercial da producéo de nanocelulose. Para enfrentar esse desafio, os pesquisadores tém
explorado métodos alternativos para a produgéo de nanocelulose, incluindo o uso de residuos agricolas
e bactérias.

A nanocelulose bacteriana é produzida extracelularmente por cepas de Acetobacter, como
Gluconacetobacter xylinus. Embora em termos de estrutura quimica a nanocelulose bacteriana seja
idéntica ao vegetal, ela é sintetizada quimicamente pura. Além disso, a nanocelulose bacteriana tem
sido um dos polimeros mais promissores em inovagdes cientificas devido as boas propriedades como:
flexibilidade, alto grau de cristalinidade, alta &rea superficial, alta resisténcia a tragao (Arserim-Ucgara et
al., 2021).

Outro biopolimero que é muito usado na sintese de embalagens é a gelatina, que € um derivado
quimicamente modificado do colageno de proteina animal. A gelatina ndo é apenas inodora e incolor,
mas também possui propriedades espessantes, gelificantes, emulsificantes e espumantes, tornando-a
amplamente utilizada nas industrias alimenticia e farmacéutica. No entanto, existem limitagbes para o
uso de gelatina como material de embalagem de alimentos devido a sua baixa resisténcia a agua ou
forgca em comparagédo com plasticos sintéticos. Uma das formas de aumentar a utilizagdo do filme de
gelatina é reforga-lo com materiais nanométricos, como por exemplo, a nanocelulose, e aditivos
funcionais para aumentar a resisténcia e proporcionar funcionalidade (Riahi et al., 2021).

Portanto, o principal objetivo deste estudo foi preparar filmes funcionais a base de gelatina,
celulose vegetal e nanocristais de celulose bacteriana (NC’s) para aplicagdbes em embalagens de
alimentos. Os NC’s extraidos de sobras de celulose bacteriana e a celulose vegetal obtida de residuos
agricolas, foram adicionados na solugéo filmogénica com finalidade de reforgar a matriz biopolimérica.
O percentual em massa de gelatina e celulose vegetal foi pré-estabelecido de acordo os resultados de
outros trabalhos deste grupo. Analises morfolégicas e fisicas dos filmes compostos foram avaliadas.
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Material e Métodos

Material

Na extragdo de nanocristais de celulose bacteriana e na sintese de filmes foram utilizados os
seguintes materiais: gelatina (CAS 9000-70-8), Dindmica Quimica Contemporanea, Brasil e acido
sulfurico (CAS 7664-93-9), Exodo Cientifica, Brasil; cascas de milho e sobras de celulose bacteriana
resultantes das operacgdes de corte de filmes usados para produgdo comercial de curativos, cedidos
pela Nexfill® (Brasil).

Em todas as caracterizagdes foram utilizadas agua Milli-Q deionizada (Millipore Corp., EUA,
resistividade de 18,2 MQ).

Métodos

Obtencéo de nanocrisitais de celulose bacteriana

Para a extracdo de nanocristais de celulose bacteriana, os subprodutos de celulose bacteriana
foram previamente triturados e, em seguida, submetidos a hidrélise em acido sulfurico (64 %) a 50 °C
sob forte agitagdo mecanica por 50 minutos. Foram adicionados 17,5 mL de acido para cada grama de
celulose. Apos a reagado, a mistura foi diluida em dez vezes com agua gelada para interromper a
hidrélise. A dispersédo resultante foi centrifugada a 600 rpm por 10 min a 10 °C, separando o
sobrenadante do precipitado. O precipitado foi colocado em membrana de celulose para dialise contra
agua mili-Q até o pH se aproximar de 6. O teor de NCCB foi determinado medindo a quantidade de
sélidos totais apds secagem em estufa a 70 °C por 24 horas.

Preparacéo do filme

O filme foi fabricado empregando um processo de casting, conforme Figura 1. Primeiramente a
gelatina foi intumescida em agua destilada por 1 h, apds foi aquecida em banho Maria a temperatura
de até 50 °C sob agitagdo. Quando atingida a temperatura de 50 °C, o aquecimento foi desligado e a
solucdo foi deixada sob agitacdo até atingir a temperatura de 30 °C. Em seguida a solugédo de
nanocristais de celulose bacteriana e a celulose de casca de milho foram dispersas na solugéo de
gelatina usando um agitador magnético por aproximadamente 20 min para obter uma solugao
filmogénica. Ao passo, a solugéo filmogénica foi submetida ao processo de desgaseificagdo. Apds, foi
despejada em um molde de poli(tereftalato) de etileno de 30 x 30 cm de dimenséo, permanecendo até
a secagem total a temperatura ambiente. Apds, os filmes foram entao retirados do suporte. Portanto,
foram obtidos varios filmes nanocompdsitos contendo 2 % em massa de gelatina, 0,2 % em massa de
celulose de casca de milho e 10, 12 e 14 % em massa de solugao de nanocristais, em relagdo a massa
da gelatina, e assim designados GCN10%, GCN12% e GCN14%, conforme descrito na Tabela 1. E a
especificagdo G e GC sao para as amostras controles.

—

Intumescimento  Aguecimento em banho maria Agitagio Desgaseificagio Casting Destacando Filme

(gelatina)

Figura 1 - Esquema simplificado para produgao de filmes nanocompositos
Autoria: proprio autor (2024).

Tabela 1 — Composi¢ao dos filmes

Siglas Gelatina Celulose da casca de milho Nanocristais de celulose bacteriana
(% m) (% m) (% m de biopolimero da matriz)
G 2 - -
GC 2 0,2 -
GCN1oq 2 0,2 10
GCN129, 2 0,2 12
GCNy49, 2 0,2 14

Fonte: Autoria prépria
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Comportamento mecéanico

As propriedades mecénicas, resisténcia a tracdo (MPa), mddulo de elasticidade (GPa),
deformagéo na ruptura (%), tensdo de escoamento (MPa) e tenacidade (J/m?3), dos filmes foram
determinadas a partir da curva tensao-deformacao resultante do ensaio de tragdo. O ensaio foi
realizado em maquina de ensaio universal de acordo com o padrdo ASTM International D1708-18. Os
filmes foram submetidos ao teste de tracdo uniaxial a uma taxa de deformacao de 10 mm/min. Os filmes
foram cortados em uma largura e comprimento de 5 mm e 22 mm, respectivamente, e cada amostra
foi testada no minimo 5 vezes a temperatura de 25 °C e umidade relativa 50 %. O teste foi considerado
valido quando a quebra do filme ocorreu na regido da area Uutil.

A resisténcia a tracao foi determinada pelo ponto que apresentou maior valor de tensdo do
ensaio. O modulo de elasticidade representa a inclinagdo da reta (da curva). A deformacao especifica
€ arazao da elongacao do material em relagdo ao seu comprimento de origem. O limite de escoamento
foi determinado como a tensao no ponto de pré-deformacéao de 0,1 %, a partir da reta inclinada similar
a regido da deformacao elastica do determinado material, de acordo a normativa ASTM D638-14. E a
tenacidade é representa pela integral da curva tensao-deformacgéao (area).

Resultados e Discussao
Caracterizacdo morfolégica dos filmes
As caracteristicas visuais dos filmes compostos foram registradas por meio de uma cadmera. Apés
a adicéo de 0,2 % em massa de celulose vegetal e nanocristais de celulose bacteriana, os filmes
compostos permaneceram transparente, conforme mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Fotos da aparéncia de diferentes filmes com incorporagéo de celulose vegetal e nanocristais

de celulose bacteriana
Fonte: Autoria prépria

Propriedades mecénicas

A Figura 3 apresenta as curvas representativas de tensédo vs deformagédo e propriedades
mecanicas (resisténcia a tracdo, modulo de Young, deformagdo na ruptura, limite de escoamento e
tenacidade) dos filmes puros e nanocompdsitos, que foram analisadas a partir do ensaio mecanico de
tragao.
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Figura 3 - Curvas representativas tenséo vs deformacéo especifica (a) e propriedades mecéanicas (b-f)
(Resisténcia a tragédo (b), Médulo de Young (c), Deformacdo especifica na ruptura (d), Limite de

Escoamento (e) e Tenacidade (f)) de filmes puros e nanocompdsitos
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Pode-se observar que a resisténcia a tragao do filme que foi adicionado celulose proveniente da
casca de milho (GC) aumentou ~ 6,35% em relagédo ao filme puro (somente gelatina). E ao adicionar
nanocristais de celulose bacteriana, as propriedades de resisténcia aumentaram. Esse comportamento
pode ser atribuido a uma forte interagéo interfacial entre os NC’s e a matriz do filme (Haghighi et al.,
2021). Varias hidroxilas estdo disponiveis na superficie dos NC’s para interagir com a matriz do filme
para formar ligagdes de hidrogénio, resultando em um aumento na resisténcia a tragao (Haghighi et al.,
2021). O maior valor de resisténcia a tragdo para a matriz de gelatina foi obtido para o nanocompdsito
carregado com 10 % em massa de nanocristais, aumentando de 77,47 MPa para G para 126,75 MPa
(GCN10%), um aumento de ~ 64 %. No entanto, esse efeito de reforco dos NC’s foi reduzido para
percentuais de NC’s superior a 10 % em massa, que provavelmente é devido as aglomeragdes dos
NC'’s.

O mddulo de Young aumentou de 3,68 GPa (G) para cerca de 3,7 GPa (GC) com a incorporagéo
de celulose vegetal. Com a incorporagéo de 10 % e 14 % em massa de nanocristais de celulose
bacteriana, houve um aumento de 61,03 % e 52,39 %, respectivamente, em relagéo a G, e em relagéo
a GC, o aumento foi de ~ 57 % (GCN1g%) € ~ 48 % (GCNus%). Mabrouk, Dufresne e Boufi (2020)
descrevem que a forma rigida do nanocristal, juntamente com sua forma cristalina elementar, da origem
a propriedades mecanicas notaveis com um maédulo de elasticidade axial na faixa de 110-180 GPa.

A matriz trabalhada tem uma resisténcia a tracao alta, portanto, muita forca uniaxial € necessaria
para romper o filme. Mas devido a baixa deformagao especifica, a média percentual foi de 2,61 %.
Valores baixos de percentual de deformacgao na ruptura podem ser explicados pelas restricbes ao
movimento consecutivo na interface enchimento-biopolimero (Haghighi et al., 2021).

O maior valor do limite de escoamento obtido foi para o nanocompésito carregado com 12 % em
massa de nanocristais (109,67 MPa), com aumento de ~ 49,72 % em relacao ao filme controle G e
44,83 em relagdo a GC. Para os nanocompositos carregados com 10 % (99,45 MPa) e 14 % (97,26
MPa) em massa de NC’s, o aumento foi de aproximadamente 35,77 % e 32,78 %, respectivamente,
em relagdo a G, e 31,33 e 28,43 %, respectivamente em relacdo a GC.

E importante focar no ajuste da fragilidade do material, pois isso pode ser uma desvantagem na
aplicacdo de filmes. Materiais puros, com alta resisténcia mecanica, tendem a ter tenacidade baixa,
mas a adigao de nanomateriais pode melhorar a tenacidade sem reduzir a resisténcia mecanica
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(Regina et al., 2022). O valor da tenacidade aumentou de aproximadamente 116,013 x10® J/m? para
cerca de 281,20 x10° J/m® com o teor de NC'’s de zero para 10 %. E ao incorporar 12 % em massa de
NC’s, aumentou para 178,55 %, com acréscimo de 53,91 % em relagdo a G. Com 14 % em massa de
NC’s, o valor de tenacidade encontrado foi de 157,62 %. Materiais compositos frequentemente exibem
alta tenacidade devido a capacidade de distribuir a energia de deformacédo ao longo de varias regides.

Conclusao

Apos a adigéo de 0,2 % em massa de celulose vegetal e nanocristais de celulose bacteriana, os
nanocompdsitos permaneceram transparente. O maior valor de resisténcia a tragdo para a matriz de
gelatina foi obtido para o nanocompoésito carregado com 10 % em massa de nanocristais. O modulo de
Young, em geral, aumentou ao adicionar celulose vegetal e bacteriana. A média percentual de
deformacgéo especifica na ruptura foi baixa, o que foi esperado, devido aos altos valores das
propriedades de resisténcia mecanica. E o limite de escoamento e tenacidade foram melhoradas com
a incorporagédo de NC’s e celulose vegetal. Os resultados deste estudo sdo promissores, pois estdo
relacionados a utilizacdo de celulose e nanocelulose para formulagéo de filmes nanocompésitos de
base bioldgica, pioneiros e de baixo custo, que podem ser uma alternativa promissora aos materiais
derivados de petréleo.
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