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Resumo

Este estudo avalia os impactos de compdsitos de carboximetilcelulose (CMC) e goma de alfarroba
(LBG) na formulagdo de filmes biodegradaveis para a conservacdo de alimentos. Os filmes foram
produzidos pelo método de casting e caracterizados por suas propriedades fisicas e quimicas. Os filmes
TC (1,5% CMC e 0,5% LBG) e TL (1,5% LBG e 0,5% CMC) apresentaram espessura, teor de umidade
e intumescimento semelhantes, mas diferiram na solubilidade, sendo TC mais soltvel (85,85%) que TL
(20,67%). Os filmes exibiram variaces de pH e condutividade elétrica (CE) ao longo de 24 horas, com
CE de TC variando de 120 a 360 uyScm e de TL de 120 a 150 uS cm. Os espectros com transformada
de Fourier (FTIR) indicaram o aumento de interacdes de hidrogénio entre CMC e LBG, efeito que
também foi observado por analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) pelo aumento da
estabilidade térmica do TC. Adicionalmente, espectros de difracdo de raios X evidenciaram picos que
refletem o carater amorfo dos filmes. Os compdsitos CMC e LBG séo alternativas promissoras para o
desenvolvimento de revestimentos alimentares sustentaveis.

Palavras-chave: Biopolimeros. Conservagéo de alimentos. Embalagens biodegradaveis.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra - Quimica.
Introducéo

Nos ultimos anos, os esfor¢os para reduzir o desperdicio de alimentos tém se intensificado, visto
que trata-se de um problema global que acarreta custos econémicos, ambientais e sociais. A
necessidade de solucdes estimula o desenvolvimento de alternativas (Batista; Abranja, 2021) e, nesse
contexto, a producéo de filmes de biopolimeros e/ou seu uso como coberturas tém sido explorados
como uma alternativa, devido a biodegradabilidade e ao incentivo do uso de materiais ecologicamente
corretos (Rodsamran; Sothornvit, 2017). Entre polissacarideos utilizados na producdo de filmes e
coberturas citam-se a carboximetilcelulose (CMC) e a goma de alfarroba (LBG).

A dispersibilidade e a estabilidade da CMC variam proporcionalmente ao grau de substituicdo do
grupo hidroxila (-OH) por carboxila (-COOH) na cadeia polimérica, assim como também afeta a
viscosidade de suas dispersdes aquosas (Habib et al., 2018; Almeida; Silveira, 2023). Além disso, a
CMC é utilizada por ser um material atéxico, biodegradavel, biocompativel e hidrofilico, apresentando
excelentes caracteristicas de formacgéo de filme (Bourbon et al., 2021). A LBG é uma galactomanana
nao ibnica, extraida das sementes de Ceratonia siliqua (Grala et al., 2022). A LBG é renovavel, ndo
téxica e biodegradavel, sendo aplicada na producédo de bioplasticos e revestimentos para preservar a
gualidade das frutas (Licciardello et al., 2018; Petitjean; Isasi, 2022).

Li et al. (2023) observaram que a combinacdo da CMC com LBG levou & producdo de um
revestimento com propriedades mecénicas e de barreira superiores, quando comparado aos
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revestimentos obtidos a partir dos compoésitos utilizados separadamente, proporcionando o aumento
da qualidade e da vida util de frutas. Dessa forma, a andlise de filmes e/ou coberturas contendo CMC
e LBG é uma tematica relevante que motiva estudos, a fim de se verificar como a proporcéo dos
polissacarideos afeta as caracteristicas e as propriedades tecnolégicas desses materiais.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar propriedades fisicas e quimicas, a estabilidade térmica e
a permeabilidade ao vapor de agua de filmes biodegradaveis, produzidos a partir da combinacéo de
CMC e LBG, visando a aplicacdo como revestimentos na reducao do desperdicio de alimentos.

Metodologia

Goma de alfarroba (LBG) foi adquirido da Sigma-Aldrich (Lote SLCP9729) e carboximetilcelulose
(CMC) da Proquimios (Lote 15/0471). Agua de osmose reversa (AOR) (OS20LXE, Gehaka) foi utilizada
para o preparo das amostras.

Os filmes foram preparados pelo método casting, TC (1,5% de CMC e 0,5% de LBG) e TL (1,5% de
LBG e 0,5% de CMC) foram agitados a 600 rpm por 90 minutos a 65 °C (Li et al., 2021).

A espessura dos filmes foi determinada usando um micrémetro digital manual (Mitutoyo, Kawasaki,
Japéo) com aproximacéo de 0,001 mm para medir a espessura dos filmes. Os valores relatados foram
obtidos em cinco locais aleatdrios de cada filme.

A umidade dos filmes foi obtida por secagem a 105 °C, até se atingir peso constante (1AL, 2008).

Na analise de intumescimento dos filmes, cada amostra (20 x 20 mm) foi seca a 105 °C por 24
horas, pesada e imersa em 50 mL de AOR por 24 horas. A massa do filme foi medida periodicamente
até atingir peso constante.

Para analise de solubilidade dos filmes em AOR, as amostras (20 x 20 mm) foram acondicionadas
a 25 °C por 48 horas e o peso inicial foi medido. Em seguida, os filmes foram secos em estufa a 105 °C
por 24 horas e pesados novamente. Os filmes foram imersos em 50 mL de agua destilada por 24 horas,
0 peso seco final foi obtido ap6s nova secagem em estufa.

Para o teste de pH e condutividade elétrica (CE), cerca de 0,1 g dos filmes foram adicionados em
50 mL de AOR em um béquer. As solucdes foram agitadas e posteriormente realizado a leitura em
intervalos de tempo (0, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20 e 24h). O pH foi medido em um pHmetro digital (MW150
MAX, Milwaukee, Hungria) e a CE em um condutivimetro (DM-32, Digimed, Brasil).

Os espectros de infravermelho dos filmes foram obtidos em espectrometro com transformada de
Fourier (FTIR), usando refletancia total atenuada (ATR-FTIR; Tensor27, Bruker Optik GmbH,
Alemanha) no intervalo de 500 e 4000 cm-1, com resolucao de 4 cm-! e 64 tempos de varredura.

A estabilidade térmica dos filmes foi verificada por meio de analise termogravimétrica (TG) e sua
derivada (DTG). Os filmes foram pesados (15 mg) com precisdo em cadinhos de alumina, sendo a
andlise realizada com taxa de aquecimento de 10 °C min-! sob atmosfera de nitrogénio, na faixa de
temperatura de 40-700 °C.

Os espectros de difracdo de raios X (DRX) foram obtidos utilizando o difratbmetro (Mini-Flex 600,
Rigaku, Jap&o), empregando radiagéo de Cu Ka com comprimento de onda (A) de 1,54 A. As amostras
foram submetidas a varredura na faixa 206 de 5° a 70° a uma taxa de varredura de 0,05° por 26 e uma
velocidade de 2° min,

As analises de espessura, teor de umidade, intumescimento e solubilidade das amostras foram
realizadas com cinco repeticdes, e os resultados foram expressos como média + desvio padrdo. Para
determinar as diferencgas significativas foi realizada uma analise de variancia (ANOVA) (Cruz, 2013).

Resultados
Na Tabela 1 sao apresentados os valores de espessura, teor de umidade, intumescimento e

solubilidade dos filmes TC, contendo 1,5% de carboximetilcelulose (CMC) e 0,5% de goma de alfarroba
(LBG) e TL, com 1,5% de LBG e 0,5% de CMC.

Tabela 1 - Espessura, teor de umidade, intumescimento e solubilidade dos filmes.
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Amostras Espessura (mm) Teor de umidade (%) Intumescimento (%) Solubilidade (%)

TC 0,041+0,007a 11,85+1,89a 96,29+1,05a 85,85+1,11a

TL 0,052+0,003a 11,86+0,72a 98,12+0,16a 20,67+1,19b

TC (1,5% de CMC e 0,5% de LBG); TL (1,5% de LBG e 0,5% de CMC); Médias seguidas de mesma letra ndo
diferem entre si, de acordo com a analise de variancia (ANOVA).
Fonte: o autor.

A espessura, teor de umidade e intumescimento das amostras dos filmes n&o apresentaram
diferengas significativas. Entretanto, para o teste de solubilidade, o TC se mostrou mais soluvel
(85,85%) que TL (20,67%), diferindo estatisticamente (Tabela 1). Os valores de pH e condutividade
elétrica (CE) dos filmes TC e TL no periodo de 24 horas foram apresentados na Figura 1.

Figura 1 - Valores de pH e CE dos filmes TC e TL no intervalo de 24 horas.
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Fonte: o autor.

Os valores de pH e CE de ambos os filmes variaram ao longo das 24 horas. Os valores de CE do
TC aumentaram de 120 para 360 uS cm-t, sendo inferiores aos valores de CE de TL, que variaram de
120 a 150 pS cmt durante o periodo analisado (Figura 1). Os espectros de absorcéo no infravermelho
(FTIR) dos filmes TC e TL foram mostrados na Figura 2.

Figura 2 - Espectros de absorc¢ao no infravermelho (FTIR) dos filmes TC e TL.
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Fonte: o autor.

Nos espectros de FTIR do TC e do TL foram observadas uma banda larga de absor¢cdo em torno de
3300 cm'!, associada ao estiramento axial da ligacdo O-H das hidroxilas (vO-H). Bandas entre 2850-
2970 cm1, referente aos estiramentos axiais das ligag6es C-H (vCH2 e vCH3). Uma banda relacionada
a carbonila em 1672 cm, além de uma banda em 1654 cm-! referente ao estiramento axial da ligagao
entre carbono e oxigénio (vC=0) e uma banda em 1580 cm referente ao estiramento axial assimétrico
do grupo -COO- (Cuba-Chiem et al., 2008). Entre 1466 cm (6CH2) e 1300 cm* (8CH3) a presenca de
bandas referentes a deformagédo angular da ligagao entre C-H (6CH2 e 5CH3) e uma banda em 1013
cm referente ao estiramento axial da ligagao C-O (vC-O). Na Figura 3A observa-se os resultados da

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciagdo Cientifica, XXIV Encontro Latino Americano de Pés-Graduacdo e 3
X1V Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024



vine YXiVepa VN> Weason  YIVIND
5«%“&3’5’6";“" g:a@gz’:m i‘ﬁ'&“’é‘m Srm&mﬁm me:num

Educag&o: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso

andlise termogravimétrica e sua derivada (TG/DTG) obtidas para o TC e TL. Na Figura 3B estédo
apresentados os padrdes de difracdo de raio X.

Figura 3 - Curvas de TG/DTG (A) e padrdes de difracdo de raios X (B) para os filmes TC e TL.
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Fonte: o autor.

Na curva TG/DTG (Figura 3A) do TC e do TL foram observados trés estagios de perda de massa,
entre 30 a 120 °C (Am = 13,98% para TC e Am = 8,05% para TL) associada a volatilizagdo das
moléculas de agua presentes na CMC devido a sua natureza higroscépica. A segunda perda de 250 a
335 °C (Am = 40,03% para TC e Am = 46,24% para TL) relacionada a decomposi¢cdo das moléculas
de CMC e LBG. A terceira perda de massa ocorreu entre 335 a 700 °C (Am = 12,76% para TC e Am =
17,59% para TL) relacionada & decomposic¢ao do produto formado pelos polimeros. Na Figura 3B estao
apresentados os padrdes de difracdo de raio X, os filmes apresentaram picos em 12,18°, 14,88° e 20,4°
(TC) e em 10,22°, 13,92°, 16,52° e 20,88° (TL) referente ao carater amorfo dos compositos. Pela Figura
3B, os filmes apresentaram picos em 12°,18°, 14,88° e 20,4° (TC) e em 10,22°, 13,92°, 16,52° e 20,88°
(TL) referente ao carater amorfo dos compaésitos.

Discusséo

Os valores de espessura, teor de umidade e intumescimento dos filmes TC e TL ndo se diferiram
estatisticamente, com valores semelhantes aos filmes descritos na literatura, indicando a adequacédo
das metodologias empregadas para a preparacao e avaliacdo (Kavoosi; Dadfar; Purfard 2013; Tran et
al., 2023). O filme TC apresentou maior solubilidade (85,85%) em comparacéo ao TL (20,67%). Esta
diferenca pode ser atribuida a presenca das carboxilas na estrutura quimica da carboximetilcelulose
(CMC), aumentando a repulsdo eletrostatica entre as cadeias poliméricas, favorecendo o
estabelecimento de um maior nimero de interagdes com as moléculas de agua presentes no meio
(Martins; Lopes; Andrade, 2013).

Os valores de pH dos filmes TC e TL, se mantiveram dentro de uma faixa adequada ao longo das
24 horas analisadas, conforme indicado na literatura para goma de alfarroba (LBG), evidenciando a
estabilidade quimica dos filmes (Farshchi; Ettelaie; Holmes, 2013). A variagdo na condutividade elétrica
foi maior no filme TC, sugerindo uma resisténcia menor em comparacdo com o TL (Matar et al., 2023).
Isso pode ser atribuido ao aumento do nimero de portadores de carga, devido a presenca de carboxilas
na estrutura do CMC, que séo capazes de atrair cations e pares de ions ou agregados, aumentando a
dissociacao ibnica e, assim, os ions livres na matriz polimérica (Sohaimy et al., 2022).

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para estudar os
grupos funcionais e suas intera¢cdes nos filmes TC e TL. A absor¢éo de maior intensidade em 3300 cm-
1(vO-H), 1654 cm (vC=0) e 1013 cm* (vC-O) foi observada para o filme TC, indica o estabelecimento
de intera¢Bes intermoleculares mais intensas envolvendo grupos hidroxila, carbonila e carboxila, que
esta diretamente relacionada a maior quantidade de CMC, favorecendo a formacédo de interagbes
intermoleculares hidrogénio e/ou de curto alcance entre CMC e LBG, o que melhora a propriedade
mecanica e a barreira do filme (Li et al., 2021), efeito que também foi indicado pela analise térmica. Por
meio da analise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) nota-se a presenca de trés estagios de
perda de massa para ambos os filmes. Na primeira etapa (30-120 °C) observa-se uma maior perda de
massa para o filme TC (Am = 13,98%) que pode ser justificada pela presenga da maior concentragdo
de CMC presente na constituicdo do filme. A CMC é um compdsito mais higroscopico em relacédo a
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LBG (Torres et al., 2012). Dessa forma, essa perda mais acentuada para o TC pode estar atrelado a
uma maior absorcdo de moléculas de agua, visto que a concentragdo de CMC é maior em relagéo ao
TL. No terceiro estagio de perda de massa observa-se uma menor perda de massa (Am = 12,76%)
para o filme TC. Essa menor perda de massa pode estar associada a formacédo de um maior nidmero
de ligacbes de hidrogénio formado entre os compésitos, havendo a necessidade de uma maior energia
para romper essas interacdes intermoleculares. Segundo Solomons, Fryhle, Johnson (2012) é
necessario uma quantidade expressiva de energia (fornecida na forma de calor, por exemplo) para
fornecer energia cinética suficiente as moléculas para que elas superem as forcas de atracéo geradas
pela diferenca de polaridade entre elas para volatilizar. Dessa forma, o filme TC apresenta em sua
constituicdo concentragdo maior de CMC, podendo formar um ndmero maior de ligagdes de hidrogénio
e assim diminuir perda de massa, o0 que sugere que a utilizacdo do CMC em maior concentragéo (TC)
fornece uma maior estabilidade térmica. Nos espectros de difracéo de raio X (DRX), ambos os filmes
TC e TL mantiveram um carater amorfo, embora apresentassem diferencas na intensidade dos picos.
Essas variagdes sao indicativas de compatibilidade entre as moléculas, conforme observado por Li et
al. (2023), relatando picos semelhantes (26 = 11,2°, 16,8° e 20,5°) em um estudo envolvendo os
mesmos biopolimeros.

Conclusao

O filme com maior concentracdo de carboximetilcelulose (CMC) se mostrou mais soluvel em agua
devido a formag&o de um maior nimero de interacdes com as moléculas de agua, hipbtese essa que
pode ser verificada por espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e pela analise
térmica (TG). Além disso, o TC se mostrou mais estavel termicamente em relacdo ao TL provavelmente,
0 que pode estar relacionado a formacdo de um maior nimero de interacdes intermoleculares entre
CMC e goma de alfarroba (LBG), durante a formacéo do filme.

As boas propriedades mecénicas, maior solubilidade e estabilidade térmica dos filmes a base de
CMC e LBG, principalmente o filme TC, ressaltam seu potencial para aplicacdes praticas. Dessa forma,
a combinacao desses compdsitos se mostra como uma op¢do promissora no desenvolvimento de
revestimentos alimentares biodegradaveis, contribuindo para o aumento da conservagéo de alimentos
e areducéo do desperdicio.
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