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RESUMO

Grande parte dos produtos que estdo presentes em nosso cotidiano, se utilizam de matéria
prima oriunda do petréleo. No entanto uso demasiado, o descarte inadequado de produtos
derivados desta matéria prima (quando se trata do pds consumo e o tempo de vida Util de seus
produtos derivados) vem impactando na conservacao e sustentabilidade do planeta. Portanto,



alicercando-se em uma perspectiva de reaproveitamento de residuos, esse estudo tem como
proposta sugerir uma nova possibilidade para esta realidade cotidiana através da utilizacdo de
matérias primas oriundas da industria de pesca e celulose, a partir do desenvolvimento filmes
nanocomposito de quitosana (Q), celulose nanofibrilada (NF) e dleo essencial de gengibre
(Zingiber officinale L.) (OEG). Os componentes do Oleo essencial de gengibre foram
identificados a partir da analise de cromatografica gasosa acoplada ao espectrometro de
massas (GC/MS). A caracterizacdo a matriz polimérica (Q), do refor¢o (NF), do 6leo (OEG)
e dos filmes nanocompositos foram feitas por analise termogravimétrica (TAG) e
espectroscopia de infravermelho por reflexdo atenuada (FTIR). A avaliagdo microestrutural
dos filmes foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os estudos
de degradacédo dos filmes nanocompdsitos foram feitos por degradacdo artificial em camara
de envelhecimento acelerado e biodegradacdo em solo simulado. Também foram analisadas
as propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade) e fisicas (umidade,
permeabilidade ao vapor de agua e propriedade dptica) dos filmes. A cromatografia do 6leo
usado identificou o zingibereno como componente majoritario. A contribuicdo dos
constituintes foram observadas por meios das analises como TGA e FTIR. Os resultados do
MEV mostraram filmes nanocompdsitos com auséncia de separacdo de fases, compactos e
com bom efeito de preenchimento, tornando-se um fator positivo na melhora das resisténcias
mecanicas. A adicdo de celulose nanofibrilada e Oleo essencial de gengibre aumentou o
bloqueio ao vapor de agua, a resisténcia a tracdo mostrando maior eficiéncia nos filmes
nanocompoOsitos que apresentam maxima concentracdo de quitosana, no entanto nao foi
observado para o moédulo de elasticidade. A transparéncia dos filmes foi diminuida com a
adicdo de quitosana, celulose nanofibrilada e/ou 6leo essencial de gengibre. Os filmes
nanocompositos apresentaram alta biodegradabilidade. A homogeneidade e a transparéncia
estdo presentes nos compositos e sdo caracteristicas essenciais para as que os filmes possam
atuar como revestimentos de alimentos. O estudo mostrou o potencial individual e de
interacdo dos materiais constituintes dos filmes nanocompositos. Diante disso, tornam-se
promissores para a producdo de embalagens nédo poluentes.

Palavras-chave: Nanobiocompésitos. Matriz polimérica. Material de reforco. Oleo Essencial
de gengibre.

ABSTRACT

Most of the products in our daily lives are petroleum-based materials. However, using
petroleum has impacted the conservation and sustainability of the planet, especially
considering shelf life and post consumption. Thus, based on a perspective of waste reuse, this
study proposes a new possibility for this daily reality through the use of raw materials from



the fishing and the cellulose industry. We developed nanocomposite films of chitosan (Q),
nanofibrillated cellulose (NF) and ginger essential oil (Zingiber officinale L.) (OEG). The
components of the ginger essential oil were identified using Gas chromatography—mass
spectrometry (GC-MS). The polymer matrix (Q), reinforcement (NF), oil (OEG), and
nanocomposite films were characterized by thermogravimetric analysis (TG) and Fourier
Transform infrared spectroscopy (FTIR). The microstructural evaluation of the films was
performed by scanning electron microscopy (SEM). The degradation studies of the
nanocomposite films were carried out by artificial degradation in accelerated aging chamber
and biodegradation in simulated soil. The mechanical properties (tensile strength and modulus
of elasticity) and physical properties (moisture, water vapor permeability, and optical
properties) of the films were also analyzed. The chromatographic results of the oil identified
zingiberene as the major component. The contribution of the constituents was observed by
means of TG and FTIR analysis. SEM results showed that the nanocomposite films presents
absence of phase separation, besides being compact and with good filling effect, which is a
positive factor in the improvement of mechanical resistance. The addition of nanofibrillated
cellulose and ginger essential oil increased the blockade to water vapor. The tensile strength
showed higher efficiency in the nanocomposite films that present maximum concentration of
chitosan. However, it was not observed for elasticity. The transparency of the films was
decreased with the addition of chitosan, nanofibrillated cellulose and/or ginger essential oil.
Nanocomposite films showed high biodegradability. Homogeneity and transparency are
present in the composites and are essential characteristics for which the films can act as food
packaging. The study showed the individual and interaction potential of the constituent
materials of the nanocomposite films. As a result, they become promising for the production
of non-polluting packaging.

Keywords: Nanobiocomposites. Polymer matrix. Reinforcing material. Ginger essential oil.
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1 INTRODUCAO

Grande parte dos produtos que estdo presentes em nosso cotidiano, se utilizam de
matéria prima oriunda de combustiveis fésseis, como o petroleo. Fica claro que a descoberta
da aplicacdo destes materiais foi responsavel pela grande escalada na industrializacdo e
desenvolvimento econdmico em todo mundo. Possivelmente devemos ao petrdleo e sua
aplicagdo, o nosso estilo de vida atual. No entanto esse modo de vida em que estamos
inseridos, na maioria das vezes, ndo nos permite analisar de maneira clara as consequéncias
do uso demasiado, o descarte inadequado dos produtos desta matéria prima, € 0 que ela ja
vem impactando na conservacdo e sustentabilidade do planeta quando se trata do pds
consumo e o tempo de vida Util de seus produtos derivados.

A nanotecnologia surgiu no contexto mundial durante a década de 80, e hoje tém sido
um dos campos mais promissores para desenvolvimento de materiais e produtos inovadores
de caracteristicas Unicas. A Ultima década pesquisadores vem dedicando seus projetos para o
desenvolvimento de materiais (nano) compdsitos sustentaveis com as mais variadas
aplicacdes industriais, devido sua biodegradabilidade, por ndo ter o petréleo com principal
fonte de matéria prima, renovabilidade e baixa emissdo de dioxido de carbono, visando
aplicacdes industriais com impacto ambiental reduzido. Desta forma a nanotecnologia
aplicada a matérias primas oriundas de rejeitos da industria da pesca e celulose pode se
destacar como uma possibilidade sustentavel para substituicdo do petréleo na fabricacdo de
alguns produtos.

A poluicdo ambiental gerada pelo descarte de filme plastico de polimeros sintéticos
sem qualquer controle tem sido uma das preocupacdes durante décadas até os dias atuais, e
tem se tornado um problema mundial. Sendo assim, devido & sua abundéncia e
degradabilidade, a quitosana e a celulose nanofibrilada vem sendo pesquisadas como matérias
primas para a producéo de filmes biodegradaveis.

Filmes nanocompdsitos desenvolvidos a partir de biopolimeros vém trazendo ndo so
bons resultados do ponto de vista cientifico, como vém atendendo a diversas demandas do
mercado (VU et al, 2011). Para que forneca um filme de boa qualidade, muitas vezes existe a
necessidade de misturar dois ou mais polimeros para reforgo da matriz polimérica. A adicéo
de dleos esséncias vem agregar a estes filmes propriedades antimicrobianas e antioxidantes e
sdo estratégias que buscam garantir que as propriedades do produto sejam mantidas e

melhoradas.
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A quitosana possui propriedades relevantes como biodegradabilidade e atividade
antimicrobiana (ALMEIDA et al, 2015; SANUJA; AGALYA; UMAPATHY, 2015) e
excelente capacidade de formacdo de filme, além de ser uma biomassa de baixo custo
(PEREIRA, 2014). Entretanto, algumas das suas propriedades ndo sdo suficientemente
adequadas para que a quitosana seja capaz de competir com polimeros sintéticos. Desta forma
a preparacdo de filmes nanocompositos de quitosana e celulose nanofibrilada pode ser uma
alternativa para ajustamento das propriedades desejadas (ABDUL KHALIL et al., 2016;
YAN; CHOUW; JAYARAMAN, 2014).

A celulose nanofibrilada, vém se destacando pelas grandes inovacgdes trazidas pela
nanotecnologia. As aplicagdes potenciais incluem filmes de barreira, filmes com atividades
antimicrobianas, filmes transparentes, cargas de reforco para polimeros, entre outras (MOON
et al., 2011). Ja os 6leos essenciais, como o de gengibre, vém sendo investigados e utilizados
nos mais variados campos devido as suas atividades antifingica, antimicrobiana e
antioxidante (BONILLA et al., 2018).

Neste sentido, a utilizacdo do Oleo essencial de gengibre, incorporado ao filme
nanocomposito de quitosana e celulose nanofibrilada, torna-se uma alternativa interessante
para melhorar as propriedades mecanicas, de barreira, antimicrobiana e antioxidante dos
filmes nanocompdsitos tornando-se um atrativo com possiveis aplicacbes na industria
alimenticia, farmacéutica e medicinal.

Entende-se que ndo hd nenhuma solucdo extraordinaria para os problemas de uma
exploracdo demasiada dos recursos de nosso planeta e suas consequéncias. No entanto
pesquisas relacionadas a novas alternativas, como a que este estudo sugere, podem-se
constituir uma opg¢do para uma melhor manutencdo de nossos recursos, tornando se

fundamental para a concepc¢do de um futuro mais sustentavel e com maior abundancia.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Esse estudo teve como objetivo geral desenvolver filmes nanocompdsito de quitosana,

celulose nanofibrilada e 6leo essencial de gengibre (Zingiber officinale L.).

2.2 Objetivos especificos

v Desenvolver nanocompdsito de quitosana, celulose nanofibrilada e 6leo essencial de
gengibre;

v' Caracterizar os filmes preparados;

v Analisar e avaliar o efeito da adicdo das diferentes concentracdes de quitosana,
celulose nanofibrilada e de Oleo essencial de gengibre nas propriedades fisico-

quimicas, mecanicas e de barreira dos filmes.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Compositos e Nanocompositos (C)

Vaérias pesquisas vém explorando o conceito de nanocompdsitos bio-derivados como
um caminho para o desenvolvimento de bioplasticos ou bioresinas com melhores
propriedades (ABDUL KHALIL, H.P.S., BHAT, A.H., IREANA, 2014; OKSMAN et al.,
2006).

Os compdsitos sdo materiais que a cada dia ganham mais importancia tecnolégica.
Integram-se a uma classe de materiais heterogéneos resultante da combinacao de dois ou mais
materiais com caracteristicas distintas, no que diz respeito a suas propriedades fisicas.
Constituem-se de misturas que preservam algumas das caracteristicas iniciais de seus
componentes, bem como o produto resultante da mistura adquira propriedades e
caracteristicas diferentes e geralmente superiores & dos componentes principais (TOLEDO;
SOARES, 2016; YAN; CHOUW; JAYARAMAN, 2014).

Os materiais compdsitos contém pelo menos uma fase continua e outra fase dispersa.
Na maioria das vezes a fase continua € um polimero e a fase dispersa ¢ o material de
enchimento ou de reforco, podendo ser também um polimero. Em geral, os nanocompdsitos
referem-se a compostos que contém um ou mais polimeros incorporado pelo menos um
enchimento orgénico ou inorganico com dimensdo inferior a 100 nm (ABDUL KHALIL;
BHAT; IREANA, 2014; MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014; OKSMAN et al., 2006).

Os nanocompdsitos possuem algumas vantagens quando comparados com 0S
compositos convencionais tais como as propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, bem
como a sua melhor transparéncia e baixo peso (ABDUL KHALIL et al.,, 2016; ABDUL
KHALIL; BHAT; IREANA, 2014; OKSMAN et al., 2006), essas melhorias podem estar
relacionadas & incorporacdo de celulose nanofibrilada (FARUK et al., 2012; GUIMARAES
JUNIOR et al., 2015; MIHINDUKULASURIYA; LIM, 2014).

Estudos desenvolvidos por Yu e colaboradores (2017) avaliaram o efeito e mecanismo
de celulose nanofibrilada em filmes nanocompositos a base de biopolimero onde obtiveram
resultados satisfatorios. Os resultados demonstram que houve aumento na rigidez dos filmes
devido a ligagdes de hidrogénio induzidas pela celulose nanofibrilada (>60%), melhorou
expressivamente propriedades como a barreira de luz, barreira de oxigénio e capacidades de
barreira de vapor de agua. As propriedades antimicrobianas dos filmes comestiveis com 80%
e 100% de celulose nanofibrilada foram aumentadas e tem grande potencial em aplicacdes de

embalagens ativas para produtos alimenticios.
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Guimarées Junior et al (2015) estudaram o efeito da incorporacdo de diferentes
concentracOes de celulose nanofibrilada de bambu em compositos de amido de mandioca e
alcool polivinilico (PVA), onde a adicdo de 6,5% de NF proporcionou melhorias nas
propriedades mecéanicas e de barreiras, além de diminuir a solubilidade em relagdo ao
controle.

Estudando embalagens potencialmente comestiveis de quitosana, glicerol e 6leo de
oliva contendo nanocristais de celulose dispersos, Pereda e colaboradores (2014) mostraram
que o uso da nanocelulose e do 0Oleo de oliva reduziram a permeabilidade ao vapor de agua
melhorando ao mesmo tempo o comportamento de tracdo. Verificou-se também que a
solubilidade em &gua diminuiu com o aumento do teor de celulose e com a adicgao de 6leo.

Portanto, a nanotecnologia abre novas possibilidades para desenvolvimento de
materiais com melhores propriedades. Deste modo, o uso da celulose nanofibrilada constitui-
se um atrativo como material de reforco (ABDUL KHALIL et al., 2016; YAN; CHOUW,;
JAYARAMAN, 2014) e juntamente com quitosana e 6leo essencial de gengibre tornam-se

promissores para desenvolvimento de filmes nanocompositos.

3.2 Quitina e Quitosana (Q)

A quitina é encontrada nas paredes celulares dos fungos, no exoesqueleto de insetos,
crustaceos e radulas de moluscos (FIGURA 1a). E um polissacarideo linear e insoltivel em
solventes comuns que, por sua vez, da origem a quitosana (FIGURA 1b), por meio da
desacetilacdo. A quitosana apresenta um baixo custo e grande importancia econémica e

ambiental.

Figura 1- (a) Estrutura quimica da quitina, (b) Estrutura quimica da quitosana.
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Fonte: CROISIER; JEROME, 2013.
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A quitosana é composta por unidades de 2-acetamida-2-deoxi-p-D-glicopiranose e de
2-amino-2-deoxi-B-D-glicopiranose que originam um copolimero.

Segundo Almeida e colaboradores (2015) o grau medio de desacetilacdo (da quitina
em quitosana) pode ser igual ou superior a 50%, o0 que caracteriza sua solubilidade em
solucBes aquosas diluidas de acidos organicos e inorgénicos, como por exemplo em solucéo
de &cido acético. Portanto, a solubilidade justifica-se pelo fato da quitosana apresentar grupos
aminos, enquanto que a quitina corresponde é insolivel em boa parte dos acidos organicos e
inorganicos, por ser um produto muito mais acetilado.

Ser biocompativel, biodegradavel, bioabsorvivel e possuir atividade antimicrobiana
sdo importantes propriedades e caracteristicas da quitosana (ALMEIDA et al., 2015;
CAMPANA-FILHO et al., 2007; SANUJA; AGALYA; UMAPATHY, 2015), além de seus
produtos de degradacdo serem atdxicos, ndo imunogénicos e ndo carcinogénico
(FERNANDES, 2010).

As propriedades fisicas e quimicas da quitosana possibilitam a preparacdo de materiais
poliméricos de diferentes formas como fibras, filmes, géis, esponjas ou mesmo
nanoparticulas, e possui excelente capacidade de formacdo de filme e aplicacdes em
biomateriais (FERNANDES, 2010; PEREIRA et al., 2014).

Na ultima década surgiram diversos estudos que avaliam as potenciais aplicacbes da
quitosana devido a todas essas caracteristicas que possibilitam a aplicacdo deste biopolimero
nos mais variados setores: embalagens de alimentos, biomédicas (HEIN et al., 2008;
VENKATESAN; KIM, 2010), liberacdo de farmacos, engenharia de tecidos, cicatrizacdo de
feridas, entre outras.

No entanto, a quitosana apresenta uma sensibilidade caracteristica a agua, carater
hidrofilo e baixas propriedades mecanicas em comparagdo aos polimeros derivados do
petrdleo, restringindo suas aplicacdes de forma significativa, principalmente em ambientes
umidos (PEREIRA et al., 2014; SHEN; KAMDEM, 2015). Sendo assim, vem-se buscando
alternativas para o desenvolvimento de materiais, utilizando compaositos de polimeros, adigdo
de plastificantes, entre outros, para melhorar o desempenho dos polimeros (KHAN et al.,
2012; MESQUITA; DONNICI; PEREIRA, 2010).

3.3 Celulose

A celulose se destaca como matéria prima por ser um recurso renovavel e abundante

na natureza, assim, diversas pesquisas relacionadas a formagdo de particulas a base de
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celulose e compésitos a base de celulose tém sido realizadas (KARGARZADEH et al., 2017,
MOON et al., 2011).

A celulose é um polimero organico, linear e considerado o mais antigo polimero ja
utilizado.  Apresenta  vantagens e  propriedades Unicas:  biodegradabilidade,
biocompatibilidade, resisténcia relativamente alta e rigidez, entre outros (FERNANDES,
2010, SHEN; KAMDEM, 2015). Possui alto peso molecular, podendo ser extraida de plantas
e animais.

Sua estrutura é relativamente simples, sendo formada de mondémeros de D-glicose
unidos por ligagdes B-1,4 glicosidicas (FIGURA 2) cuja unidade de repeticdo € denominada
celobiose.

Figura 2 - Representacdo esquematica da celulose.

CHOH

Ligacgdo

1-4 %licosidica : i
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Fonte: Do autor (2018)

Apresenta uma estrutura semicristalina (Figura 3) com regides altamente ordenadas
(regides cristalinas) e regibes desordenadas (regides ndo cristalinas ou amorfas). Esta
cristalinidade provém do estabelecimento de ligagcdes de hidrogénio entre as cadeias formadas
por uma rede percolada (Figura 4), embora ligacbes de hidrogénio também ocorram na fase
ndo cristalina, com baixo nivel de organizacdo. As moléculas tendem a formar ligagdes de
hidrogénio, intramoleculares e intermoleculares, sendo responsaveis pela rigidez das cadeias
unitarias e pela formacdo da estrutura supramolecular respectivamente, sendo importantes
para suas caracteristicas fisicas e quimicas (MOON et al., 2011; PAAKKO et al., 2007).
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Figura 3 - Representagdo esquematica da fibra celuldsica.
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Fonte: Do autor (2018)

Este polimero tem sido altamente explorado, e com o avanco da ciéncia, tem-se
ampliado a demanda pelo uso da nanocelulose, bem como seus subprodutos, e mais
recentemente como biocomposito polimérico. Tais fatos estdo relacionados as especificas
propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e estruturais deste material, além de ser um recurso
renovavel, possuir alta disponibilidade, entre outras (FERNANDES, 2010; FARUK et al.,
2012; KARGARZADEH et al., 2017; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH, 2009).

Figura 4 - Representacdo esquematica das ligacGes de hidrogénio da Celulose.
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Fonte: Do autor (2018)
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As nanoceluloses séo divididas em trés grupos: Nanocristais de celulose (obtidos por
hidrélise &cida), Celulose nanofibrilada (produzidos geralmente por processos mecéanicos) e
Celulose bacteriana (produzido extracelularmente por microrganismos). As propriedades
quimicas e fisicas de cada grupo dependem diretamente da fonte, além do modo de obtencéo
(ABDUL KHALIL et al., 2016; ABITBOL et al., 2016).

A nanocelulose vem sendo utilizada nos mais variados setores: na industria de papel,
em sua forma cristalina, como emulsificante em farmacos, cosmeticos, melhoria na resisténcia
mecanica de filmes polieletrolitos de baixa espessura, em baterias de litio, na medicina, para
melhorar propriedades fisico-mecanicas, Opticas do papel e como reforco de materiais
compositos (LENGOWSKI et al., 2013). Tais utilizagdes envolvendo o uso da nanocelulose
na conversao de novos materiais tém conseguido progressos significativos e vem mostrando o
grande potencial para aplicagdes nas mais diversas areas. Neste estudo utilizou-se celulose
nanofibrilada (NF).

3.4 Celulose nanofibrilada (NF)

A celulose nanofibrilada (NF) € isolada por meio de diferentes fontes de fibras
celulésicas, fonte vegetal (desintegracdo) e algumas bactérias (biossintese) (LEE KY et al.,
2014; SIRO; PLACKETT, 2010).

Atualmente hd um grande interesse pelo isolamento da celulose para posterior
obtencdo de suas nanofibras, a qual se alia as principais propriedades desta ao uso de fibras na
escala nanomeétrica, com todas as suas vantagens e varias possibilidades de aplicacfes. A NF
possui caracteristicas notaveis e relevantes tornando-se assim de grande interesse para o
desenvolvimento de novos materiais, especificamente como material de reforgo em
nanocompositos poliméricos (ABDUL KHALIL et al., 2016).

A NF é um composto que consiste em sua maior parte de celulose, podendo conter
hemiceluloses e, geralmente ausente de lignina devido ao processo de branqueamento. Sua
estrutura € constituida de nano/microfibrilas, organizadas em conformagdo de cadeia
estendida e com alto grau de ordem (LEE KY et al., 2014).

Constituida de uma estrutura de rede flexivel e entrelagada, a NF pode ser isolada por
métodos mecanicos. Sua obtencdo por métodos mecanicos pode ser precedida por alguns pré-
tratamentos quimicos ou mecanicos, estes sdo realizados com intuito de impedir o
entupimento do bocal instrumental pela quebra de fibras em menores fragdes e de reduzir o
consumo de energia (ABDUL KHALIL et al., 2016).
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Sua obtencdo por tratamento mecanico é constituido por refinacdo e processos de
homogeneizacdo a alta pressdo por meio de um moinho microprocessador (fibrilador)
denominado Moinho de Grinder, que a partir da forca de cisalhamento sobre a celulose
ocasiona a quebra das ligacdes de hidrogénio separando os feixes de nano/microfibrilas da
estrutura da parede celular (SIRO; PLACKETT, 2010; GARDNER et al., 2008;
KOLAKOVIC etal., 2011; SYVERUD et al., 2011).

O processo de obtencdo da NF e a fonte leva a variacdo das dimensdes. Logo, a
desintegracdo mecanica de polpas geralmente visa o isolamento de agregados de fibrilas de
celulose obtendo didmetros (da espessura) inferiores a 100 nm (ABDUL KHALIL; BHAT,;
IREANA YUSRA, 2014). Possui algumas propriedades que sd&o melhoradas devido ao
aumento da superficie de contato, melhorando as ligagcdes entre as nanofibrilas e assim
proporcionando o aumento da resisténcia, da flexibilidade, da textura de gel (GUIMARAES
JUNIOR et al., 2015; SIRO; PLACKETT, 2010) e que, por sua vez aumenta sua interagio
com materiais secundarios em nivel nano (ABDUL KHALIL et al., 2016; AITOMAKI;
OKSMAN, 2014).

A NF tém um grande potencial quando aplicadas em compdsitos devido a sua
capacidade de modificar quimicamente a sua superficie, ttm amplo potencial e extensa
variedade de aplicagdes: espumas, adesivos, materiais de refor¢co e materiais de exibicéo
eletronicos (MOON et al., 2011). Portanto, 0 aumento da demanda por novos materiais com
propriedades fisicas e mecanicas adaptadas faz da NF material atraente para aplicacdes

avancadas.

3.5 Oleos essenciais (OEs)

Os Oleos essenciais sdo substancias naturais, liquidos aromaticos e volateis. Eles
podem ser sintetizados de componentes das plantas como flores, folhas, frutos, caules,
sementes, raizes, galhos, cascas, madeira ou até mesmo da planta inteira. Sua composicao
pode variar segundo a localizacdo na planta, ou seja, OE obtidos de diferentes componentes
de uma mesma planta podem apresentar diferentes caracteristicas fisico-quimicas,
composi¢do quimica e odores (MONTES; SANTANA NETA; CRUZ 2013; SADGROVE;
JONES; NAIR, 2015; NOORI; ZEYNALI; ALMASI, 2018; UGALDE et al., 2014) além de
que podem sofrer influéncias de fatores como: colheita, modo de cultivo, estagio de
desenvolvimento ou até mesmo a idade da planta (MAJOLO et al.; 2014; OLIVEIRA et al.,
2012).
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Ha varios séculos os 0Oleos essenciais vém sendo utilizado em diversos setores como
medicina, perfumaria, cosméticos, industria alimenticia, entre outros (UGALDE et al., 2014).
Na Industria alimenticia € comum a utilizacdo dos OEs como agentes aromatizantes. Também
sdo conhecidos por possuirem propriedades antissépticas, como atividades bactericidas,
fungicidas, antivirais e medicinais, também usados como fortes agente antimicrobianos e
antioxidantes na conservacdo de alimentos e anti-inflamatorios (AQUINO et al., 2010;
MONTES; SANTANA NETA; CRUZ, 2013). Pesquisas evidenciam que cerca de 65% dos
Oleos essenciais de plantas possuem atividade antifingicas e 35% atividade antimicrobiana,
atuando na preservacgdo do produto ( MONTES; SANTANA NETA; CRUZ, 2013).

Geralmente sdo extraidos por destilacdo, prensagem ou maceracdo, e a presenca de
componentes volateis bioativos estdo diretamente correlacionados as suas atividades

bioldgicas ou antimicrobianas (CALO et al., 2015).

3.6 Oleo essencial de Gengibre (OEG)

O Gengibre é um rizoma, Zingiber officinale Roscoe, da familia Zingiberaceae. E
considerada uma das especiarias mais usadas no mundo como tempero, suplemento e para
fins medicinais (BONILLA et al., 2018; LEI et al., 2017; SILVA et al., 2018). Seus produtos,
como o 6leo essencial (OEG) e oleorresina, sdao comercializados para uso farmacéuticos, em
indUstrias de alimentos, bebidas, higiene e cosméticos (KAMALIROOSTA et al., 2013; LEI
etal., 2017; SABERI; ALIMOHAMMADI, 2016; SILVA et al., 2018).

Devido a sua composi¢ao quimica, os 6leos essenciais, bem como 0 OEG, séo volateis
e podem ser chamadas de 6leos volateis, 6leos essenciais ou 6leos etéreos. Diferentes técnicas
tém sido empregadas para extracdo desta valiosa e pequena fracdo retirada do rizoma do
gengibre, como destilacdo a vapor ou aplicacdo de micro-ondas e didxido de carbono liquido
(SABERI; ALIMOHAMMADI, 2016). O OEG usado nesta pesquisa foi obtido pela extracéo
por COx.

O numero de consumidores preocupados com a seguranca em relacdo da utilizacdo dos
conservantes sintéticos vem crescendo, levando assim ao aumento da tendéncia a utilizagdo de
Oleos essenciais como agentes antioxidantes e antimicrobianos na industria de alimentos
(BONILLA et al.2018; NOORI; ZEYNALI; ALMASI, 2018; SOUZA et al., 2017). Portanto,
0 OEG, pode ser considerado um agente em potencial, por possuir atividades antimicrobiana,

antioxidante e anti-inflamat6ria.
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As caracteristicas do OEG sdo devidas as suas inumeras substancias ativas, como
terpenos (hidrocarbonetos monoterpenos, hidrocarbonetos sesquiterpénicos e monoterpenos
oxigenados) e compostos fendlicos (gingerol e shogaol) (BONILLA, 2018;
KAMALIROOSTA, 2013; SABERI; ALIMOHAMMADI, 2016). O a-zingibereno (FIGURA
5) € um hidrocarboneto sesquiterpénico, presente o aroma especifico do gengibre (SABERI;
ALIMOHAMMADI, 2016).

Figura 5 - Zingibereno

CH, CH,
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CH,
Fonte: Do autor (2018)

Portanto, a incorporacdo de agentes antioxidantes, OEG, em filmes comestiveis e / ou
biodegradaveis pode ser uma alternativa para melhorar a conservacdo de alimentos (SOUZA
et al., 2017), com o intuito de garantir que as propriedades do produto sejam mantidas e
melhoradas (BONILLA, 2018; TOLEDO; SORARES, 2016).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Material: Matéria prima para a obtencdo dos hanocompositos

Para o desenvolvimento desse projeto os principais materiais utilizados foram:

e Polpa celulésica kraft branqueada de Eucalipto (Suzano) que foi utilizada na
preparacdo da celulose nanofibrilada;

e Quitosana (Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A), massa molecular de 71,3 kDs e grau de
desacetilacdo de 85,9%;

e Oleo essencial de gengibre (Zingiber officinale L.) da Laszlo (Belo Horizonte, Brasil).

e Polissorbato (Twwen 80), Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda
(Duque de Caxias, Brasil);

e Os outros reagente e solventes utilizados sdo da Sigma Aldrich.

4.2 Métodos
4.2.1 Obtencao da celulose nanofibrilada (NF)

A Celulose nanofibrilada foi obtida por fibrilagdo mecénica da polpa celul6sica de
Eucalipto, utilizando um moinho microfibrilador (Grinder) modelo Supermasscolloider
Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co. Ltd.) em 1500 rpm (Amperagem 4 a 6A).
O ajustamento que se refere a distancia entre as pedras de carboneto de silicio do moinho
Grinder foi ajustada de acordo com a metodologia de Nakagaito e Yano (2005) adaptada.

A polpa celul6sica foi imersa em agua destilada, na concentracdo 1% (m/v), 50 g de
polpa em 5 L de agua, durante 24 horas, para garantir e hidratacdo e o inchaco, formando uma
suspensdo. Posteriormente, a suspensao foi inserida no desfibrilador mecanico “Grinder” por
30 vezes formando no final um gel. As fases de preparacdo da celulose nanofibrilada estdo

representadas na Figura 6.
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Figura 6 - Fases de Producdo da NF: (a) Polpa celul6sica branqueada; (b) Polpa
celulésica hidratada; (c) Moinho desfibrilador "Grinder"; (d) Gel formado apds 30
passagens da suspensdo de polpa celul6sica; (e) Micrografia (MEV) da celulose
nanofibrilada.

Do autor (2018)

4.2.2 Preparo da Solucdo de Quitosana

A solucdo filmogénica, a base de quitosana , foi preparada segundo a metodologia
proposta por Dias et al. (2014).

Para preparar a solucédo filmogénica foram dissolvidas quitosana em p6 em solucéo de
acido acético 0,5% (v/v) e posteriormente deixada em repouso por duas horas para hidratacdo
do polissacarideo. Em seguida a solu¢do foi mantida sob agitacdo (1000 rpm) por 6 horas, a
temperatura ambiente, utilizando um agitador mecéanico, modelo Fisaton 713D, a fim de
completar a dissolucdo. As solucdes preparadas continham a concentragdes de 1% (Q1), 1,5%
(Q1,5) e 2% (Q2) de massa seca de quitosana.

A remocdo da quitosana n&o solubilizada foi feita a partir da filtrac&o a vécuo.

4.2.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental foi configurado no esquema fatorial completo no
software Chemoface. Analise de variancia das concentracGes, foi realizada para avaliar os
efeitos da quitosana (Q), da celulose nanofibrilada (NF) e do 6leo essencial de gengibre
(OEG) sobre as caracteristicas dos nanocompositos. Com auxilio do Chemoface foi elaborado
um delineamento experimental, a partir dos minimos e maximos de cada constituinte
(TABELA 1).
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Tabela 1 - Variancia das concentracdes de quitosana (Q), celulose nanofibrilada (NF) e dleo
essencial de gengibre (OEG).

Nanocompdsito Q NF OEG
Cl-2-1 -1 -1 -1
C1-2-3 -1 -1 +1
C1-10-1 -1 +1 -1
C1-10-3 -1 +1 +1

C1,5-6-2(1) 0 0 0
C1,5-6-2(I1) 0 0 0
C1,5-6-2(111) 0 0 0

C2-2-1 +1 -1 -1
C2-2-3 +1 -1 +1
C2-10-1 +1 +1 -1
C2-10-3 +1 +1 +1

Fonte: Do autor (2018)

O delineamento experimental é constituido por 11 tratamentos, sendo C1,5-6-2 (I, Il e
[11), triplicata no ponto central, conforme descrito na Tabela 2. As repeti¢Oes dos testes foram
no minimo de trés, podendo ser maior de acordo com o teste e sua respectiva norma. E
importante ressaltar que as concentracdes de NF e de OEG nas solucBes filmogénicas foram
determinadas em relacdo a massa seca de quitosana, com exemplificado na representacdo

esquematica de preparo da solu¢do filmogénica C1-2-1 (FIGURA 7).

Tabela 2 - Concentracdes das solugdes filmogénicas.

Nanocompdésito* Q (%) NF (%) OEG (%)
C1-2-1 1 2 1
C1-2-3 1 2 3

C1-10-1 1 10 1
C1-10-3 1 10 3
C1,5-6-2(1) 15 6 2
C1,5-6-2(11) 1,5 6 2
C1,5-6-2(111) 1,5 6 2
C2-2-1 2 2 1
C2-2-3 2 2 3
C2-10-1 2 10 1
C2-10-3 2 10 3

*QOs nanocompdsitos possuem em sua formulacdo 0,5% de Tween 80.
Fonte: Do autor (2018)
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Figura 7 - Representacdo esquemaética de preparo da solucao filmogénica C1-2-1.

Solucao C1-2-1 0,025 g de Tween 80
. | | S

0.1 g de Celulose 0,05 g de Oleo
Nanofibrilada (10 mL) Essencial de Gengibre

500 mL de Solugéao
Quitosana 1%

Fonte: Do autor (2018)

4.2.4 Preparacdo dos Nanocompdsitos

As matrizes de quitosana reforcadas com celulose nanofibrilada e incorporadas com
Oleo Essencial de Gengibre (Zingiber officinale L.) foram preparadas segundo o método de
evaporacdo do solvente (Método Casting).

Em béqueres, apds identificados, foram misturados: solugdo Q, suspencdo NF, OEG e
Tween 80 em propor¢bes determinadas no planejamento experimental (Tabela 2).
Posteriormente, foram submetidas ao ultrassom de sonda (probe ultrasound) da Sonifier Cell
Disruptor Branson (modelo 450D, Manchester, Reino Unido) com poténcia de 400 W, a 80%
de amplitude por 10 minutos para melhor homogeneizacdo das solugdes filmogénicas. Estas
solugdes filmogénicas foram utilizadas para o desenvolvimento de todos 0s nanocomp0sitos.

Os filmes nanocompdésitos foram obtidos a partir de 180 mL, de cada solucdo
filmogénica, e vertidas separadamente sobre placas de metal retangular 1092 cm?, revestidas

com teflon, mantidas em temperatura ambiente por 72 horas.

4.3 Cromatografia Gasosa do 6leo essencial de gengibre - GC/MS

Ap0s a diluicdo em diclorometano (1 L de OEG em 999 pL), a solugao foi injetada
para analise em um Espectrometro de massa em cromatografo a gas Shimadzu CG-MS-
QP2010.

O gés de arraste usado foi Hélio a um fluxo constante de 1,8 mL min-1. A injegdo foi
realizada a 220 °C e usada no modo SPLIT na propor¢do 1:100. A linha de transferéncia foi
mantida a 240 °C. A separacéo foi realizada em coluna SBLTM-5MS 30 m x 0,25 mm x 0,25

pum (fase ligada; 5% diphenyl, 95% dimethyl polysiloxane). A temperatura do forno da coluna
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foi programada para 60 °C a 300 °C com uma taxa inicial de 3 °C min-1 até 240 °C e
posteriormente a taxa foi de 10 °C min-1 até 300 °C. A temperatura final foi mantida por 7
minutos.

O espectro de massas foi utilizado em ionizacdo eletrdbnica com uma faixa de
aquisicdo de massa m/z 45 para m/z 500. Os compostos foram identificados pelo indice de
Kovat’s por comparagdo através do livro Identification of Essential Oil Componentes by Gas

Chromatografy/mass spectometry (ADAMS, 2007).

4.4 Caracterizacdo da matriz polimérica, celulose nanofibrilada e dos nanocompositos

As andlises foram realizadas utilizando pedacos dos filmes da matriz polimérica nas
concentracdes de 1% (Q1), 1,5% (Q1,5) e 2% (Q2), celulose nanofibrilada (NF) e dos

nanocompositos.

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura é usada para estudar a superficie dos
materiais poliméricos possibilitando a caracterizacdo da microestrutura, da morfologia do
material. As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura
modelo LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), a tenséo de 25kV, localizado no departamento
de Fitopatologia da UFLA.

As amostras Q (1%, 1,5% e 2%), NF e dos nanocompositos foram cortadas e presas
sobre fita adesiva dupla face feita de carbono, que previamente foram coladas sobre porta
amostras (stubs) coberto por folhas de aluminio. Posteriormente as amostras foram recobertas

com ouro.

4.4.2 Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica e o perfil de degradacdo térmica das amostras foram
acompanhados pelo meio da variacdo da perda de massa em fungdo da temperatura em um
analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH Simultaneos DTA-TG Apparatus localizado
no Centro de Andlise e Prospec¢do Quimica da UFLA. As analises foram realizadas sob
atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazao constante de 50 mL min™ de 25° a 600°C, com taxa
de aquecimento 10 °C min?, metodologia adaptada de Tonoli et al. (2012).



29

4.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) pode ser usada para identificacdo e caracterizacdo de compostos organicos,
inorganicos e poliméricos. Foram obtidas pela técnica de reflexdo total atenuada (ATR).

As analises das amostras foram feitas no Centro de Andlise e Prospec¢do Quimica
(CAPQ), no Departamento de Quimica da UFLA. As amostras foram analisadas por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um
equipamento ATR VARIAN 660 Pike Technologies, com fenda de diamante, utilizando 64
scans por amostra entre 4400 — 400 cm, resolugdo 4 cm™, com sistema de atenuacéo total e
posteriormente correcdo da linha de base segundo Guimardes Junior et al (2015), com

adaptacdo.

4.4.4 Biodegradagao em solo simulado

O teste de biodegradabilidade em solo simulado foi baseado na norma ASTM G160-
12 com adaptaces. O solo utilizado continha esterco seco de cavalo, areia grossa e terra fértil
com baixo teor de argila, nas mesmas proporcdes. Apds misturar 0s componentes, para
simulacdo do solo, armazenou-se em um recipiente coberto por 90 dias para maturagéo, a
temperatura ambiente, onde foram verificados semanalmente o pH (6,5 - 7,5) e a umidade
(20% - 30%) segundo Azevedo et al (2016).

Passados os 90 dias, foram cortadas quatro amostras de cada filme nanocompoésito nas
dimensbes (50 x 50 mm), medidas as espessuras e pesados em balanca analitica. Apds a
pesagem, as amostras dos filmes nanocompdsitos foram expostas a emissao de raios UVA
através de cadmara de envelhecimento acelerado (CEA) da marca Equilam, modelo EQUV
localizada no Laboratdrio de Nanotecnologia Florestal — UFLA.

A utilizacdo da CEA, para degradacdo artificial dos filmes nanocompositos, foi feita
de acordo com a norma ASTM G154-06, onde os parametros foram ajustados para o ciclo 1,
usando uma lampada UVA-351, emitindo a irradiacdo tipica 0,89 W/m?/nm, em um
comprimento de onda 351nm. O ciclo aproximado de exposic¢éo foi de 12 h de irradiacdo UV
a 60 °C (3 °C), onde foram expostos a 4 h de condensacdo a 50 °C (x3 °C). Ao término da
exposicdo a CEA os filmes nanocompositos foram pesados e enterrados em solo simulado, a
aproximadamente 12cm de profundidade, para o teste de biodegradabilidade. Para cada

padrdo e formulacdo foram enterradas 4 amostras.
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Ao solo foi pulverizado com &gua sempre que preciso para manutencdo da umidade
segundo Azevedo et al (2016) com adaptacdes. No 15° dia do inicio do ensaio o solo foi

avaliado para se verificar a degradacdo dos filmes.

4.5 Determinagéo das Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecénicas tais como resisténcia a tracdo (RT) e modulo de
elasticidade (MOE) foram medidos em um analisador de textura Stable Microsystems modelo
TATX-plus, conforme método ASTN D-882-00 (AMERICAM FOR TESTING AND
MATERIALS 2000) com adaptacdes. Foram testados 8 corpos de prova para cada
nanocomposito de dimensdes foram 90 mm de comprimento e 10 mm de largura e a
separagdo inicial de entre as garras foi de 50 mm com velocidade de 1 mm s,

A resisténcia a tracdo (o - Mpa) foi calculada dividindo a forca maxima no momento
da ruptura pela &rea da seccéo transversal do filme nanocomposito. A Elongagdo (€ - %) foi
calculada pela relagéo percentual entre o alongamento do corpo de prova e seu comprimento
inicial padrdo (50 mm). O méddulo de elasticidade (MOE — Mpa) foi calculado pela razéo
entre a tensdo de tracdo e a deformacdo correspondente, inferior ao limite de

proporcionalidade do nanocompdsitos.

4.6 Determinacao das Propriedades Fisicas
4.6.1 Espessura e Umidade

As medicbes de espessura dos nanocompdsitos foram obtidas com auxilio de um
micrometro. A umidade representa a quantidade em porcentagem de agua contida nos filmes
nanocompositos e sua determinacdo foi feita pelo método gravimétrico de acordo com a
norma T412-om02 ou com as normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008), com
adaptacdes. As amostras dos filmes nanocompésitos foram cortadas (40 x 40 mm) em
triplicata, pesadas em balanca analitica. Em seguida foram secos em estufa a vacuo (pré-
aquecida a 70 °C até sua estabilizacdo) por 1 h, resfriada em dessecador e pesados novamente.
Foram repetidas as operagdes de aquecimento e resfriamentos até peso constante. A
porcentagem de umidade foi calculada com base nos valores da massa do material imido e da

massa do material seco (Equagéo 1).

m; —m 1
Uty = = 7 1)
m
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Em que: U% corresponde a umidade percentual, m; é a massa inicial e ms a massa apos

a secagem.

4.6.2 Permeabilidade ao vapor de agua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua do nanocomposito foi determinada
gravimetricamente pelo método padrdo utilizando a norma ASTM E 96-80 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS) com adaptacdes.

Foram usadas células de permeacdo de diametro interno de 5 cm. Os filmes foram
cortados na forma de discos com um didmetro de 8 cm. Estas células de permeacdo contendo
silica gel azul foram colocadas em dessecador contendo agua destilada, de forma a assegurar
um gradiente hidrico no sistema.

O dessecador foi mantido em um local climatizado a 25,0 + 0,1 ° C. As células foram
inicialmente pesadas, e ao longo de 8 dias houve monitoramento da massa das células e filmes
em intervalos de 24 h. O fluxo de vapor de agua foi determinado pelo ganho de massa da
célula. Mudancas na massa das céelulas foram registradas em fun¢édo do tempo.

As inclinacbes foram calculadas por regressdo linear (massa X mudanca tempo). A
taxa de transmissdo de vapor de agua (WVTR) foi definida como a inclinagéo (g h) dividida
pela area de transferéncia (m?). Ja a WVP, permeabilidade ao vapor de 4gua (gmm m2diakPa
1y foi determinada pela Equacéo 4 abaixo:

X

WVP = (i] X )

ted AP

Em que, g é o ganho de massa dos filmes; t é o tempo total em horas; A indica a area
de permeacéo; x é a espessura média do filme (mm); AP ¢ a diferenca de pressdo de vapor do
ambiente contendo silica (kPa, a 25 °C) e a agua pura (3,167 kPa, a 25 °C) g t. Foram feitas

trés repeticdes para cada amostra.

4.4.3 Propriedade 6ptica

A transmissdo de luz através dos filmes nanocompdsitos foram medidas por meio da
porcentagem de transmitancia (%T) a 600 nm em um espectrofotometro (UV-Vis) AJX —
3000 PC, segundo Guimaraes Junior et al (2015).

As amostras foram cortadas nas dimensdes de 10 x 50 mm e posteriormente aderidas a

parede interna de uma cubeta de quartzo do espectrofotdmetro. A cubeta vazia, totalmente
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transparente foi usada como branco (controle). A transparéncia, das matrizes poliméricas e

dos compdsitos, foi determinada utilizando-se a Equacéo 3:
Teoo = log%T / e 3)
onde Teoo € a transparéncia, log %T refere-se ao logaritmo da transmitancia a 600 nm obtida

no espectrofotbmetro, e € a espessura das amostras (mm). Foram feitas trés repeticdes para

cada filme de quitosana, celulose nanofibrilada e nanocompositos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Determinacéo da composic¢do do 0leo essencial por GC/MS

A partir da cromatografia gasosa - espectrometria de massa (GC/MS) foi possivel
determinar o perfil dos principais componentes do 6leo essencial de gengibre (OEG). Os
resultados da composicdo quimica do OEG estdo apresentados na Tabela 3, bem como a
porcentagem relativa da &rea do pico e seus respectivos indices de retencéo (IR).

Tabela 3 - Principais componentes do 0leo essencial de gengibre.

Compostos % Area IR

ar-curcumeno 8.69 1483
a-zingibereno 33.99 1497
(EE)-a-farnaseno 8.00 1501
B-curcumeno 10.66 1510
B-sesquifelandreno 15.38 1526

Fone: Do autor (2018)

Como mostrado na Tabela 3 a-zingibereno é o composto predominante, constituiu
aproximadamente 34% do OEG analisado. Estudos realizados por Kamaliroosta et al. (2013),
et al. (2013), Lei et al. (2017), Noshivaro et al. (2017) e Saberi e Alimohammadi (2016)
também apresentam o a-zingibereno como composto o majoritario encontrado. O a-
zingibereno pertencente aos hidrocarbonetos sesquiterpénicos, e é quem caracteriza especifico
aroma de gengibre.

Resultados semelhantes a este trabalho, no que diz respeito a composi¢do quimica do
OEG, encontrados na literatura. Noshivaro et al. (2017), relataram que 0s compostos mais
abundantes encontrados no OEG foram zingibereno, sesquifelandreno, caryofyleno,
curcumeno e farneseno. A composicdo quimica dos 6leos essenciais pode variar, uma vez que
pode sofrer influencias de diversos fatores tais como: tempo de colheita, modo e ambiente de
cultivo, estagio de desenvolvimento ou até mesmo a idade da planta (MAJOLO et al; 2014;
OLIVEIRA et al., 2012).

Outros compostos como a-pineno, canfeno, B-felandreno, eucaliptol, acetato de gernyl
e B-bisaboleno foram encontrados em menores concentra¢cdes. Compostos minoritarios como
a-pineno, canfeno, e eucaliptol também foram encontrados nos estudos de Noshivaro et al.
(2017) em concentragGes menores que 1%.

Noshivaro e colaboradores (2017) ainda mencionam que o OEG possui atividade

antifungica devido a presenca do zingibereno, e que estas atividades podem ser melhoradas a
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partir de uma sinergia entre o zingibereno € compostos em menores concentragdes como o.-
pineno e terpineol.

Ja Jeena e colaboradores (2013) relatam que o OEG possui uma baixa atividade de
eliminacdo contra radicais livres como DPPH e ABTS. No entanto afirmam que o OEG pode
inibir os radicais de oxigénio da peroxidagdo lipidica, promove limpeza de superdxido e
radical hidroxila em testes com ratos vivos. Portanto acreditam que o potencial antioxidante
do OEG pode estar relacionado a mistura varios de compostos que apresentam diferentes
grupos funcionais, bem como a polaridade apresentada pelos mesmos e ao comportamento
quimico que produz sinergismo ou antagonismo efeito na atividade antioxidante.

Assim o OEG incorporado aos filmes nanocompdsitos pode contribuir para melhorar

as atividades antifungicas, antimicrobiana e antioxidantes das embalagens de alimentos.

5.2 Caracterizacao da matriz polimérica, celulose nanofibrilada e dos nanocompa@sitos
5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Considera-se a observacdo das estruturas dos filmes um fator importante para
investigar a presenca do material de reforco NF e do OEG nos filmes nanocompdsitos, além
de rugosidades e imperfeicOes. As micrografias dos filmes sdo mostradas na Figura 8 e Figura
9. Observa-se que as amostras de filmes que foram preparadas com quitosana a 1%, como Q1
e C1-2-1, s&o mais homogéneas. O aumento da concentragdo, como em C1,5-6-2(ll)
(quitosana 1,5%), Q2 (Figura 8b) e C2-10-3 (quitosana 2%), apesar de ndo apresentarem
rugosidades, contém particulas sélidas residuais, que possivelmente sdo provenientes da

quitosana ndo solubilizada ou até mesmo poeira.



Figura 8 - MEV: observacéo da superficie dos filmes Q1 (a), Q2 (b),
NF (c), superficies com ampliaces de 700x.

EHT = 10.00 &V Signat A= SET Date -7 Mar 2018 W

WD= 85mm Photo No, = 19931 Time :14:.50:36
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WoD= 8.0mm Phofo No, = 19938 Time :15:16:27

EHT = 10.00 kV Signaf A= SE1 Date -7 Mar 2018
WD= 85mm Phofo No, = 19929 Time :14.43:18

Fonte: Do autor (2018)
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O filme NF (Figura 8c) n&o apresenta poros ou rachaduras. Segundo Yu e
colaboradores (2017) em um estudo sobre o efeito e mecanismo das nanofibrilas de celulose
nas funcgdes ativas de nanocompositos, poros ou fissuras ndo sédo encontrados em filmes com
100% de celulose nanofibrilada, resultando em um bom efeito de preenchimento na estrutura
de biopolimero, que podem influenciar na melhoria dos efeitos de blogueio dos filmes contra
luz, oxigénio e vapor de &gua.

Figura 9 - MEV dos filmes nanocompositos: micrografia de
superficie C1-2-1 (a), C1,5-6-2(1l) (b), C2-10-3 (c)
com ampliacéo de 50x e micrografia transversal C1-
2-1 (d), C1,5-6-2(1) (e) e C2-10-3 (f) com
ampliacdo de 2000x.

EHT = 10.00 XV Signal A= SE1 Date :7 Mar 2018
Wo= 85mm Photo No, = 19943 Time :15:28:59
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Na Figura 9 percebe-se que com o aumento da concentracdo de NF adicionados aos
filmes nanocompdsitos (2, 6 e 10%), um maior namero de nanofibrilas foram observadas na
superficie e apresentam-se fortemente incorporadas aos filmes. Apesar de apresentar
heterogeneidade, possuem pouca rugosidade e ndo apresentam fissuras. Nas micrografias
transversais (Figura 9) os filmes nanocompositos apresentam-se compactos, com auséncia de
separacdo de fases e poucas imperfei¢des, como bolhas, buracos e fissuras.

Segundo Guimardes Junior et al. (2015) filmes nanocompoésitos que possuem
caracteristicas como superficie mais compacta, homogeneidade do filme, auséncia de
separacdo de fases e presenca minima de bolhas, aglomerados e fissuras possuem resultados
significativos de melhora da microestrutura. Ainda segundo 0s autores a presenca destas
caracteristicas podem afetar propriedades mecanicas e de barreira o material.

5.2.2 Analise Termogravimeétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos filmes nanocompdsitos, quitosana, celulose nanofibrilada e
do oleo essencial de gengibre foram testadas usando analise termogravimétrica (TGA). Os
resultados de C1-2-1, C2-10-3, Q2, NF e OEG sdo mostrados na Figura 10. As curvas de
TGA retratam o percentual da perda de massa das amostras dos filmes e do 6leo essencial de
gengibre (OEG) devido a degradagdo térmica. J& as curvas DTG mostram a temperatura
méaxima de decomposic¢do em cada fase da degradacdo térmica (FIGURA 11).

A perda inicial de massa observada até 130 °C, segundo Shenz (2015) esta relacionado
a evaporacdo da agua residual. Observa-se que degradacdo térmica do filme de quitosana 2%

(Q2) comecou em temperatura mais baixa do que a celulose nanofibrilada (NF) que, segundo
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Hassan e colaboradores (2011), provavelmente ocorre devido a presenca dos grupos acetil da
quitosana e do &cido acético residual no filme Q2 que pode acelerar a degradacao térmica.
Entretanto, nota-se que a taxa de degradacao térmica de NF é muito mais rapida do que Q2,

pois a partir da curva TGA, observa-se que a massa residual a 600 °C muito maior em Q2.

Figura 10 - Estabilidade térmica dos filmes nanocompositos C1-2-1
e C2-10-3, dos filmes NF, Q2 e do OEG.
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Foram observadas duas etapas de degradacdo térmica de NF sendo a primeira
relacionada a perda de dgua. Na segunda etapa a curva da NF apresenta inicio de degradacdo
em 250°C e méxima em 370°C, onde ocorre a maior perda de massas no processo de
degradacdo. Em Q2 ocorre degradacdo inicial em 190 °C e maxima em 355 °C. Em OEG
permite observar uma taxa de degradagéo superior aos demais, a degradacéo ocorreu em duas
etapas de acordo com a DTG, sendo a primeira em torno de 180 °C e a segunda proximo 280
°C.

As curvas para as amostras C1-2-1 e C2-10-3 (Figura 10) sdo parecidas com a de Q2.
Ocorre uma perda de massa correspondente a perda de agua, seguido de um evento pequeno
que pode ser indicativo da fracdo de baixa massa molar e volateis, em torno de 150 °C. A
principal degradacgdo térmica dos filmes nanocompositos C1-2-1 e C2-10-3 foi observada na

faixa de 200 a 360 °C, devido, principalmente & degradacdo térmica das macromoléculas da



40

NF e de Q. Pode-se concluir que a adicdo de OEO e NF aos filmes nanocompdsitos C1-2-1 e

C2-10-3 ndo influenciaram na estabilidade térmica dos filmes.

Figura 11 - Estabilidade térmica dos filmes nanocompositos C1-2-1 (a) e C2-10-3 (b).
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A TGA e a DTG permitiram obter informac6es sobre a estabilidade térmica, que foi de
aproximadamente 290 °C para filmes nanocompositos C1-2-1 e C2-10-3 (FIGURA 11).

Outros gréficos das analises termogravimétricas dos outros nanocompdsitos e de seus

componentes encontram-se no apéndice A.

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 12 apresenta os espectros FTIR das matrizes poliméricas usadas quitosana

2% (Q2), do material de reforco celulose nanofibrilada (NF), do 6leo essencial de gengibre
(OEQG) e dois dos compésitos (C1-2-1 e C2-10-3).
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Figura 12 - Bandas de absorcdo das matrizes e nanocompdsitos na
regido do infravermelho.
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Baseados nos espectros foram evidenciadas bandas mais largas caracteristicas de OH
(no espectro de NF) com contribuicdo do NH, na regido 3500-3000cm™ em C1-2-1, C2-10-3
e Q1, bem como no OEG, este porém, de baixa intensidade. Na maioria das vezes as bandas
de NH2 sdo mais finas e as de OH mais largas, porém as ligacdes de hidrogénio existentes
ocasionam bandas de OH e NH2 sobrepostas, ficando assim bastante larga (KHAN et al,
2012; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006). Foram verificadas bandas
caracteristicas de CH/CH, nas regides de 3000-2800cm™, que podem ser atribuidas a vibragéo
de estiramento C-H nos nanocompositos principalmente pela influéncia de OEG (GOMES et
al., 2016).

As bandas tipicas da Q em 1750-1300 cm™ sdo correspondentes a C=0 de amidas
sobrepostas (BARBOSA, 2013; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006) nédo
evidenciados na NF e no OEG, estando presentes nos compdsitos C1-2-1 e C2-10-3. Estas
bandas sdo oriundas de quitina residual, provenientes do processo de desacetilagdo para
obtengdo da quitosana (grau de desacetilacdo de 85,9%). As bandas largas em torno de
1000cm™ correspondem a vibragdo axial da ligagdo CO e confirmam a contribuicdo da Q e da
NF. Caracteristicas dos trés componentes principais sdo observadas nos espectros dos

compositos.
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5.2.4 Degradacdo em camara de envelhecimento acelerado (CEA) e Biodegradacéo

O processo de biodegradacdo de filmes € bastante complexo, pois depende das
condi¢cdes do meio, da estrutura do polimero e dos tipos de micro-organismos atuantes. A
biodegradacéo pode ser favorecida com fatores como: presenca de ligacGes faceis de serem
hidrolisadas ou oxidadas na cadeia, um balanco entre hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa
flexibilidade conformacional (LUCEMA et al., 2017; PASSOS, MARCONATO E
FRANCHETTI, 2015).

Segundo Franchetti e Marconato (2006) o processo de biodegradacdo consiste na
modificacdo fisica e/ou quimica de um material pela acdo de micro-organismos, como fungos
e bactérias, pela influéncia de fatores como calor, umidade, radiacdo e nutrientes. Nesse
ambiente 0s micro-organismos produzem as enzimas necessarias para degradar os filmes e

utilizad-los como fonte de carbono.

Os resultados de perda de massa para as amostras submetidas a degradacdo artificial

na camara de envelhecimento acelerado (CEA) estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 - Percentual de perda de massa ap0s degradacdo em camara de
envelhecimento acelerado.
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O filme NF apresenta o menor percentual de perda de massa que pode estar
relacionado a maior resisténcia da celulose nanofibrilada. A Figura 14 mostra a diferenca
entre os filmes de celulose nanofibrilada antes e ap6s degradacao artificial. De acordo com a
Figura 14b é possivel observar que o filme de celulose nanofibrilada apds ser submetido a um
ciclo de degradacéo artificial sofreu uma leve degradacdo. Segundo Naderi (2017) os filmes
de celulose nanofibrilada podem ser considerados um dos mais fortes materiais celul6sicos

fabricados, tornando-se interessantes para diversas aplicacoes.

Figura 14 - Filme de NF antes (a) e ap0s a degradacéo artificial (b).
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Fonte: Do autor

Os filmes de quitosana Q1, Q1,5 e Q2 foram os que tiveram maior percentual de perda
de massa. Isto também foi observado nos filmes nanocompositos com maiores concentraces
de quitosana. Esta perda pode ser atribuida a natureza hidrofilica da quitosana, uma vez que,
durante a degradacéo artificial, os filmes foram expostos a 4h de condensagédo a 50 °C. De
acordo com Pires e colaboradores (2018) a quitosana possui baixa resisténcia a agua, além de
baixas propriedades mecanica e de barreira, essas caracteristicas sdo atribuidas ao seu carater

hidrofilico.

Os filmes nanocomposito C2-10-1 e C2-10-3 apresentaram menores percentuais de
perda de massa em relagdo a C2-2-1 e C2-2-3. Pode estar relacionado com a maior
concentracdo de celulose nanofibrilada presentes C2-10-1 e C2-10-3, uma vez que as
nanofibrilas podem aumentar a resisténcia dos nanocompdsitos ja que as concentracGes, de

quitosana e 6leo essencial de gengibre, sdo as mesmas.
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Observa-se que houve reducdo no percentual de perda de massa com a adi¢éo do 6leo
essencial de gengibre nos filmes nanocompositos (exceto em C2-2-3), que pode estar
relacionado com a caracteristica apolar do 6leo que minimizando a degradacdo causada pela

agua (polar) no ciclo de condensacdo na camara de envelhecimento acelerado (CEA).

Algumas amostras ndo puderam ser avaliadas quanto ao percentual de massa perdida
apos a degradacdo artificial, pois alguns filmes apresentavam residuos de cola, outros ficaram
aderidos na fita dupla face ao serem removidos das placas, tornando os valores nédo reais.
Apos o teste de degradacéo artificial as amostras foram enterradas, iniciando-se, assim, o teste
de biodegradabilidade.

A biodegradabilidade das amostras submetidas a CEA foi estudada a partir da
avaliacdo visual dos filmes, uma vez que, no final do experimento, as amostras continham
muito residuo de solo mesmo ap6s lavados em &gua, ndo sendo possivel fazer a avaliagdo por
perda de massa ao longo do tempo.

Figura 15 - Filme nanocompdsito C1-2-3: antes da degradacdo artificial (a), apos a
degradacdo artificial (b) e apos biodegradabilidade (c).

Fonte: Do autor

Apo6s 15 (quinze) dias da montagem do experimento foi observado que os filmes
avaliados estavam quase que totalmente degradados. Os resultados demonstraram que 0s
filmes nanocompositos produzidos com quitosana, celulose nanofibrilada e éleo essencial de
gengibre apresentaram alta biodegradabilidade (FIGURA 15), demonstrando sua viabilidade
no uso como embalagens biodegradaveis. Lucema et al (2017) analisaram a
biodegradabilidade de filmes compdsitos a base de xilanas e gelatina, apds 15 dias do inicio
do experimento as amostras tinham sido totalmente degradadas.
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5.3 Propriedades Fisicas da matriz polimérica, celulose nanofibrilada e dos

nanocompositos
5.3.1 Propriedade Optica

A transparéncia e a homogeneidade de filmes compositos sao caracteristicas relevantes
para 0 uso como embalagens de produtos alimenticios pois permitem a visualizacdo do
alimento sem danos aos mesmos (DIAS et al., 2014).

A transmissdo oOptica (Tr) através dos nanocompdsitos foi medida em
espectrofotdbmetro UV-visivel (Micronal, AJX - 3000PC). A Figura 16 apresenta os valores de
transmissdo de luz em comprimentos de onda a 600 nm, para os filmes de Q, NF e
nanocompositos. Nota-se que a matriz de quitosana, sem adicdo de NF e OEG tendem a ser
mais transparente que 0s nanocompdsitos que contém a mesma quantidade de quitosana
(FIGURA 16). Porém observa-se que o aumento da concentracdo de quitosana produziu

modificagdes significantes na opacidade do filme.

Figura 16 - Transmitancia optica dos filmes de quitosana, celulose
nanofibrilada e nanocompdsitos.
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Fonte: Do autor (2018)

J& 0 aumento da concentracdo de NF e de OEG, incide reducdo na transparéncia dos
compositos, tornando o material menos transltcido, ou seja, mais opaco. Esse comportamento
pode ser explicado pela presenca de uma fase dispersa e ndo miscivel a matriz de quitosana,
que aumentou a opacidade em fungdo das diferencas no indice de refracdo das fases, da

concentracdo e tamanho de particula da fase dispersa (ALEXANDRE et al., 2016). Segundo
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Guimardes Junior (2015) o aumento da opacidade nos nanocompdsitos também tem relacdo
com a teia formada pelas nanofibras de celulose, pois bloqueia a transmiténcia de luz. Atarés
et al. (2010), ao caracterizar filmes comestiveis de proteina isolada de soja incorporados com
Oleos essenciais de canela ou gengibre, também observou mudangas significativas nos

parametros de opacidade.

5.3.2 Espessura e umidade

Os valores meédios para espessura e umidade dos filmes de celulose nanofibrilada,
quitosana nas diferentes concentracdes e dos nanocompdsitos sdo apresentados na Tabela 4.
Observa-se que a espessura dos filmes nanocompositos que possuem mesma concentragdo de
quitosana e de 6leo essencial de gengibre, mas diferentes de celulose nanofibrilada, aumenta
com o aumento da concentracdo do material de reforco. Segundo Guimardes Junior e
colaboradores (2015) no estudo referente a nanocompositos a base de amido / PVA reforcados
com nanofibrilas de bambu, a espessura dos compésitos estudados foram aumentadas com o

aumento da concentracdo da celulose nanofibrilada.

Tabela 4 - Valores de espessura e umidade dos filmes de NF, Q e nanocompositos.

Tratamento Espessura (e) Umidade
pm %
NF 0,0415 + 0,00 1,76 £ 0,01
Q1 0,0345 £ 0,00 591+182
Q1,5 0,0430 + 0,02 8,79 £0,29
Q2 0,0635 £ 0,00 9,58 + 0,53
Cl-2-1 0,0550 + 0,00 8,10+ 0,58
C1-2-3 0,0480 + 0,02 7,47 £2,70
C1-10-1 0,0640 £ 0,01 5,60 + 0,40
C1-10-3 0,0710 £ 0,00 6,39 £ 0,39
C1,5-6-2(l) 0,0710 £ 0,00 9,48 £1,31
C1,5-6-2(11) 0,0895 + 0,01 9,34 £ 1,60
C1,5-6-2(111) 0,0885 £ 0,01 9,38+0,13
C2-2-1 0,0510 £+ 0,00 10,18 + 1,10
C2-2-3 0,0720+ 0,01 9,91+1,16
C2-10-1 0,1005 £ 0,00 9,53+0,50
C2-10-3 0,0955 + 0,00 8,41+0,11

Fonte: Do autor (2018)
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A Figura 17 retrata o percentual de umidade dos filmes nanocompésitos, dos filmes de
quitosana em diferentes concentracGes e de celulose nanofibrilada e a influéncia dos materiais

que os constituem.

Figura 17 - Umidade dos filmes de quitosana, celulose nanofibrilada e
nanocompositos.
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Fonte: Do autor (2018)
Ao analisar os valores referentes a umidade dos filmes (FIGURA 17), observa-se que
os resultados apresentam-se significativos para filmes nanocompdsitos, onde ocorre a
diminuicdo da umidade com o aumento da concentracdo do 6leo essencial de gengibre, bem

com o aumento da celulose nanofibrilada. Entretanto, ndo pode ser observada em C1-10-3.

5.3.4 Permeabilidade ao vapor e agua (WVP)

A permeabilidade ao vapor de agua (WVP) é uma propriedade bastante estudada em
filmes biodegradaveis. WVP indica a capacidade de barreira ao vapor de agua dos filmes.
Um menor valor WVP significa que menos vapor de agua permeia através do filme, indicando
gue o filme possui uma barreira de vapor de dgua mais forte (YU Z. et al., 2017). A WVP
para os filmes nanocompdsitos variou entre 1,60x10%e 3,01x10%g s* m* Pal (TABELA 5).
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Tabela 5 - Espessura e permeabilidade ao vapor de agua (WVP).

Espessura WVP
Tratamentos o gsimipat
C1-2-1 0,055 1,72 x 10 + 4,38 x 101
C1-2-3 0,044 1,80 x 101°+ 7,89 x 10
C1-10-1 0,066 1,63 x 100+ 9,7-x 10
C1-10-3 0,080 1,93 x 10+ 6,96 x 10
C1,5-6-2(1) 0,076 1,60 x 100+ 1,02 x 10t
C1,5-6-2(1l) 0,082 1,61 x 100+ 3,09 x 10
C1,5-6-2(11) 0,080 1,75x 10+ 4,03 x 10
C2-2-1 0,059 1,97 x 10+ 8,34 x 10
223 0,085 2,81 x 10" + 1,01 x 10
C2-10-1 0,095 3,01 x 100+ 1,08 x 1010
C2-10-3 0,096 1,96 x 100 + 8,33 x 101!

Fonte: Do autor (2018)

Observa-se que ocorre aumento da WVP com o aumento da concentracdo de Q para 0s
filmes com mesma quantidade de NF e OEG, pois a quitosana apresenta carater hidrofilico, e
aumenta a hidrofilicidade dos filmes nanocompdsitos. Segundo Bonilla e colaboradores
(2018) em estudo referente ao potencial antioxidante de eugenol e dos 6leos essenciais
gengibre com gelatina / filmes de quitosana, a WVP depende da proporcdo dos constituintes
hidrofilico e hidrofobico do filme.

Ao analisar os valores da Tabela 5 para C1-2-1 e C1-10-1 e para C2-2-3 e C2-10-3,
nota-se que houve diminuicdo de WVP com 0 aumento a concentragdo de NF. Segundo YU
Z. et al. (2017) em estudo sobre feito e mecanismo das nanofibrilas de celulose nas funcdes
ativas dos filmes nanocompdsitos a base de biopolimero, houve uma diminuicdo da WVP pela
adicao de celulose nanofibrilada. Nos filmes nanocompdsitos C2-2-1 e C2-10-1 isso ndo pode
ser verificado e possivelmente tenha uma relacdo com a diferencas de espessuras dos filmes.

Em C2-10-1 e C2-10-3, que apresenta a maxima concentracdo de Q e NF, a unica
diferenca entre os filmes nanocompdsitos é concentracdo do OEG. Nesse caso observa-se que
0 aumento da concentracao de OEG diminuiu, de forma significativa, a WVP. Atares e Chiralt
(2016), relatam que podem ocorrer melhoria nas propriedades de barreira ao vapor de agua
guando se incorpora 0leo essencial (hidrofobico) em matrizes poliméricas (hidrofilicas).

Nos demais filmes nanocompdsitos o efeito do aumento da concentracdo do OEG

aumentou levemente a WVP. Segundo Atares e Chiralt (2016) quanto menor a quantidade
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goticulas de d&leo essencial, mais homogénea serd a sua distribuicdo nos filmes
proporcionando a diminuicdo da WVP. Ainda ressaltam que o0s 6leos essenciais sdo misturas
constituidas por diversos compostos quimicos, e a hidrofobicidade é uma caracteristica
variavel e que pode afetar sua eficacia na diminuicdo da WVP. Todos os constituintes dos
filmes nanocompositos podem influenciar a WVP de forma individual e também pelas

interagOes ocorridas entre eles.

5.3.5 Propriedades mecanicas

A Figura 18 mostra os resultados dos testes mecanicos realizados em amostras dos
filmes nanocompositos e nos padrdes. A resisténcia a tracdo (RT) dos filmes Q aumentaram
com o0 aumento da concentragdo da solucdo de quitosana utilizada na preparacdo dos
compositos.

Nota-se que a resisténcia a tracdo para os filmes nanocompoésitos de mesma
concentracdo de quitosana e Oleo essencial de gengibre e OEG, proporcionou 0 aumento de
RT quando foram adicionados celulose nanofibrilada (FIGURA 18). Guimaraes Junior et al.
(2015) em estudos relacionados a incorporacdo de diferentes concentracdes de celulose
nanofibrilada de bambu em matriz de amido e alcool polivinilico, 0 aumento da celulose
nanofibrilada em 6,4% aumenta a resisténcia a tracdo em 24%.

Um leve aumento ocorrido na RT pode-se observar em filmes nanocompdsitos com
diferentes concentracdes 6leo essencial de gengibre, mas que possuem mesma concentracao
de quitosana e celulose nanofibrilada. Segundo Atarés e Chiralt (2016) o efeito da
concentracdo dos EO nas propriedades de tracdo de filmes pode variar e depende das

interagBes especificas entre os componentes do 6leo essencial e do material polimérico.
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Figura 18 - Ensaio mecéanico dos filmes: nanocompositos, celulose
nanofibrilada e quitosana.
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Fonte: Do autor (2018)

Observa-se que os valores do modulo de elasticidade (MOE) aumentaram levemente
para os filmes nanocompaositos com a adi¢cdo se OEG com exce¢do de C2-10-1 em relacdo a
C2-10-3 (FIGURA 18). Atarés e colaboradores (2010) mencionam em um de seus estudos de
caracterizagdo de filmes comestiveis a base de isolado proteico de soja incorporados com
Oleos essenciais de gengibre, que OEG pode deixar os filmes menos elasticos, mais
resistentes, relacionando a descontinuidade da matriz e a diminui¢do da deformabilidade, uma
vez que os filmes atingem o ponto de quebra em menor deformacdo e explica que esta
tendéncia deve-se ao fato de que os lipidios sdo incapazes de formar uma matriz coesa e
continua. Os autores ainda sugerem que os resultados podem estar relacionados com as
interacbes formadas pelos componentes do 6leo e a matriz, uma vez que 0S componentes
(zingibereno, B-bisaboleno e curcumeno) constituintes do OEG sd@o menos polares. Mas isto
ndo pode ser observado quando foram adicionados NF, pois houve aumento do MEO somente

em parte dos filmes nanocompasitos.
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6 CONCLUSAO

A maioria dos materiais preparados apresentou bom efeito de preenchimento
indicando um aumento no bloqueio contra vapor de &gua. Através das micrografias
transversais dos filmes verificou-se que 0s mesmos sdo compactos e com auséncia de
separacdo de fases, tornando-se um fator positivo na melhora das resisténcias mecanicas dos
filmes nanocompositos.

Propriedades como permeabilidade ao vapor de agua e resisténcia a tracdo, foram
melhoradas com a adicdo de celulose nanofibrilada e/ou 6leo essencial de gengibre nos filmes
gue apresentam concentracdo maxima de quitosana. Entretanto, o0 mesmo ndo foi observado
para 0 modulo de elasticidade. A transparéncia dos filmes nanocompositos diminuiu com o
aumento da concentracdo do 6leo essencial de gengibre, da celulose nanofibrilada além da
quitosana.

Diante disso, o estudo mostrou o potencial individual e de interacdo dos materiais
constituintes dos filmes nanocompdsitos (principalmente nos materiais em que a concentracao
de quitosana, celulose nanofibrilada e 6éleo essencial de gengibre sdo méximas) e melhorias
proporcionadas por eles. A rapida degradacdo em solo faz dos filmes nanocompasitos a base
de quitosana, nanofibras de celulose e Oleo essencial de gengibre, matérias-primas

promissoras para a producdo de embalagens ndo poluentes.
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APENDICE A

Anélises termogravimeétricas, graficos de TGA/DTG do OEG, filme NF, filmes Q1,

Q1,5, Q2 e filmes nanocompositos.
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O grafico TGA/DTG correspondente ao filme nanocompoésito C1-2-3 foi levemente
suavisado devido interferencas externas durante a analise, apresentando ruidos na contrugédo

do grafico.



