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RESUMO

O pléstico, embora versatil e de baixo custo, gera graves impactos ambientais devido a
sua lenta degradagdo e descarte inadequado. Filmes biodegradaveis, feitos de biopolimeros
como amido de milho e fécula de mandioca, surgem como alternativa sustentavel,
especialmente quando reforcados com nanocristais de celulose (NCCs), que melhoram suas
propriedades mecanicas e térmicas. Esse trabalho teve como objetivo principal estudar o efeito
dos NCCs extraidos da macroalga Padina sp., obtido a partir do pré-tratamento combinado
(alcalino e branqueamento) da biomassa, seguido por hidrélise acida, em filmes biodegradaveis.
Ap6s a hidrdlise, a suspensdao de NCCs foi caracterizada por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Espalhamento Dinamico da Luz (DLS), potencial zeta,
Difra¢do de Raios X (DRX) e Andlise Termogravimétrica (TGA). Os resultados mais relevantes
indicaram que o tratamento combinado da macroalga Padina sp. apresentou espectros de FTIR
com reducdo nos picos tipicos de lignina e hemicelulose, além de um aumento na intensidade
dos picos relacionados a celulose. Observou-se também uma diminui¢ao na intensidade do pico
associado a absorcdo de dgua, sugerindo que a redu¢do do numero de hidroxilas livres esta
relacionada a dissolucdo de regides amorfas. O potencial zeta indicou uma suspensdo de -60,8
mV. A andlise de DRX indicou que o pré-tratamento ndo alterou a estrutura da celulose nativa
para a forma celulose tipo II. No entanto, o indice de cristalinidade (Ic) foi de 87,46%. A anélise
termogravimétrica revelou que o tratamento combinado causou uma redug@o na estabilidade
térmica da biomassa, o que pode ser atribuido a substituicdo dos grupos hidroxilas por grupos
sulfato durante o processo de hidrolise. Por fim, os resultados do DLS mostraram tamanhos de
particulas variando de 164 a 300 nm. Os NCCs foram incorporados aos filmes flexiveis para
estudar a eficiéncia dos nanobiocompositos em diferentes concentragdes. Entdo, os filmes
foram caracterizados por caracteristicas fisicas, transparéncia, elongacdo e por FTIR. Os
resultados mostraram que os NCCs melhoram a barreira a 4gua e a cristalinidade dos filmes,
mas reduzem transparéncia e elongacdo, com maior compatibilidade nos filmes de mandioca.
A analise FTIR evidenciou melhor organizacao das cadeias poliméricas nos filmes com NCCs,

destacando seu potencial como aditivos eficazes para nanobiocompdsitos.

Palavras-Chave: Padina sp., filme biodegradavel, amido, nanobiocompdsitos.



ABSTRACT

Plastics, although versatile and low-cost, generate serious environmental impacts due to
their slow degradation and improper disposal. Biodegradable films made from biopolymers
such as corn starch and cassava starch are emerging as a sustainable alternative, especially when
reinforced with cellulose nanocrystals (CNCs), which improve their mechanical and thermal
properties. The main objective of this work was to study the effect of CNCs extracted from the
macroalga Padina sp., obtained from the combined pre-treatment (alkaline and bleaching) of
biomass, followed by acid hydrolysis, on biodegradable films. After hydrolysis, the CNCs
suspension was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Dynamic
Light Scattering (DLS), zeta potential, X-ray Diffraction (XRD) and Thermogravimetric
Analysis (TGA). The most relevant results indicated that the combined treatment of the
macroalga Padina sp. showed FTIR spectra with a reduction in the typical lignin and
hemicellulose peaks, as well as an increase in the intensity of the peaks related to cellulose.
There was also a decrease in the intensity of the peak associated with water absorption,
suggesting that the reduction in the number of free hydroxyls is related to the dissolution of
amorphous regions. The zeta potential indicated a suspension of -60.8 mV. XRD analysis
indicated that pre-treatment did not alter the structure of native cellulose to the type II cellulose
form. However, the crystallinity index (Ic) was 87.46%. Thermogravimetric analysis revealed
that the combined treatment caused a reduction in the thermal stability of the biomass, which
can be attributed to the replacement of hydroxyl groups by sulphate groups during the
hydrolysis process. Finally, the DLS results showed particle sizes ranging from 164 to 300 nm.
The CNCs were incorporated into the flexible films to study the efficiency of the
nanobiocomposites at different concentrations. The films were then characterized by physical
characteristics, transparency, elongation and FTIR. The results showed that CNCs improve the
water barrier and crystallinity of the films, but reduce transparency and elongation, with greater
compatibility in cassava films. FTIR analysis showed better organization of the polymer chains
in the films with CNCs, highlighting their potential as effective additives for

nanobiocomposites.

Keywords: Padina sp., biodegradable film, starch, nanobiocomposites.
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1 INTRODUCAO

O plastico tornou-se um aliado da vida moderna, pois devido ao seu peso leve, timas
propriedades mecanicas (rigidez, dureza e tenacidade) e seu custo baixo ele estd em todos os
lugares. No entanto, essa ubiquidade tem gerado grandes preocupagdes para os ambientalistas,
especialmente em relagdo aos produtos de uso unico, como copos ¢ talheres descartaveis,
embalagens, sacolas e canudos (Vasconcelos, 2019). A preocupacdo se intensifica devido ao
descarte inadequado desses materiais, que causa sérios impactos negativos a vida marinha e
terrestre.

Segundo World Wildlife Fund (WWF, 2019), o Brasil ¢ o quarto maior produtor de lixo
plastico no mundo, gerando 11,3 milhdes de toneladas, das quais apenas 1,28% sdo
efetivamente recicladas. Um estudo baseado nos dados do Banco Mundial revela que o Brasil
produz, em média 1kg de lixo plastico por habitante a cada semana. Além disso, informagdes
da Associacdo Brasileira da Industria de Plastico (ABIPLAST, 2022) indicam que a industria
de alimentos ¢ responsavel por uma parcela significativa, aproximadamente 21,9%, em valor,
de pléstico consumido. Esse dado ressalta o papel importante do setor na geracao de residuos
plasticos, muitos dos quais ndo sdo devidamente reciclados.

A partir desse cenario, a producdo de plésticos biodegradéveis apresenta-se como
solugdo, pois € um substituto que ndo se acumula na natureza e pode ter sua decomposi¢ao
realizada por microrganismos existentes no meio ambiente. Assim, tendo como destaque os
biopolimeros, como por exemplo, o amido (Castro, 2002).

O amido ¢ um material de baixo custo, que pode ser encontrado em tubérculos, raizes e
cereais, ou seja, ele ¢ derivado de fonte renovaveis e sua biodegradagdo recicla o CO;
atmosférico retido por sua fonte originaria. Todos os tipos de amido possuem amilose e
amilopectina, mas sua proporc¢ao varia de acordo com a fonte de onde o amido foi retirado
(Gross, 2002). O biopolimero produzido a partir do amido deve ser feito com a aplicagdo de
plastificantes como o glicerol, sendo capaz de mudar a estrutura do plastico e proporcionar uma
maior resisténcia a d4gua (Cheng et al., 2021), e nanobiocompositos, como a nanocelulose (NC),
assim melhorando suas propriedades mecanica, térmicas, de barreira ao vapor d’agua e dpticas
(Machado et al., 2012).

As algas marinhas sdo promissoras como fontes de celulose em comparagdo com as
plantas terrestres, pois a celulose das plantas terrestres contém maiores teores de lignina, o que

encarece o processamento. Em contraste, a maioria das espécies de algas marinhas possui baixo



teor de lignina, resultando em frag¢des de celulose com menores teores de impurezas (Trivedi et
al., 2013). A partir dessa biomassa, a NC pode ser isolada de forma eficiente e economica,
através da alcalinizagdo, branqueamento e hidrélise acida (Chen et al., 2016).

A celulose ¢ um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta e o principal
componente da parede celular das plantas (Samir, Alloin e Dufresne, 2019; Zhu et al., 2023),
dessa maneira fornecendo resisténcia mecanica e térmica a sua fonte originaria. Assim, quando
reduzida em uma escala nanométrica, pode ser incorporada aos plasticos biodegradaveis. Entao,
os nanocristais de celulose (NCCs) podem ser usados como refor¢cos nos nanocompositos
poliméricos, melhorando suas propriedades mecanicas e de barreira (Perumal et al., 2022).
Diversos materiais tém sido explorados para a obtenc¢do de nanocristais de celulose a partir da
celulose, incluindo as macroalgas marinhas. Os NCCs obtidos a partir algas marinhas em
compara¢do aos NCCs de fontes tradicionais, sdo mais acessiveis em relacdo a sua maior
cristalinidade ¢ uma melhor estabilidade térmica (Doh, Lee e Whiteside, 2020).

Com o intuito de desenvolver um biopolimero com reforco de NCCs, este trabalho tem
como objetivo principal estudar o efeito dos NCCs, extraidos da macroalga Padina sp.,
aplicados em filmes biodegradaveis. Para isso, foi realizado a caracterizagdo da biomassa
utilizada para obtencdo dos NCCs via hidrolise dcida. Em seguida, os filmes produzidos foram
caracterizados e suas propriedades mecanicas avaliadas. Esses filmes podem ser aplicados
como embalagens na industria alimenticia, podendo ser uma opg¢ao mais ecologica ao invés dos

plasticos comuns.



2  OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar o efeito dos nanocristais de celulose em filmes biodegradaveis.

2.2 Especificos

e Caracterizacdo da biomassa utilizada para extra¢do da nanocelulose;

e Obteng¢ao dos nanocristais de celulose via hidrélise acida;

e Produgdo de filme biodegradavel utilizando amido de milho e fécula de mandioca;
e Incorporacdo de nanocristais de celulose nos biofilmes produzidos;

e Realizacdo da caracterizagdo morfologica e mecanica do filme biodegradavel

obtido.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Celulose

A celulose ¢ um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta e o principal
componente da parede celular das plantas (Samir, Alloin e Dufresne, 2019; Zhu et al., 2023),
sendo uma substancia fibrosa, resistente e insoluvel em 4gua que desempenha um papel
fundamental na sustentagdo das paredes celulares das plantas (Habibi, Lucia e Rojas, 2010).

Proveniente de fontes sustentdveis, a celulose pode ser extraida de diversas fontes como
algas marinhas (Chen et al, 2016; Doh, Lee e Whiteside, 2020; Zaki et al, 2021), casca da batata
doce roxa (Zhu et al, 2023), e da casca de arroz (Johar, Ahmad ¢ Dufresne, 2012). Esse
biopolimero tem o potencial de substituir parcial ou totalmente os plésticos sintéticos. Além
disso, ¢ biodegradavel, ndo toxica, tem baixo custo de fabricacdo e ¢ renovavel (Bras et al,
2010; Bhutiya et al, 2018).

Devido a suas caracteristicas, a celulose tem sido reduzida para escala nanométrica
(Figura 1), assim se obtendo os nanocristais de celulose (NCCs) por meio de hidrélise 4cida
(Chen et al, 2016). Os NCCs permitem o refor¢co de biopolimeros, melhorando
significativamente suas propriedades térmicas e mecanicas. Isso resulta em materiais com
maior resisténcia ao calor ¢ a deformagao, além de aumentar a durabilidade ¢ a eficiéncia em
diversas aplica¢des industriais (Perumal et al., 2022).

Figura 1 - Representacdo esquematica da Celulose e nanocristais de celulose.
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Fonte: Autor, 2024.
3.2 Nanocelulose

A nanocelulose (Figura 2) ¢ uma fibra natural extraida da celulose, com didmetro

geralmente abaixo de 100nm e comprimento de varios micrometros. E uma nanofibra



biodegradavel, leve e com baixa densidade, destacando-se por sua resisténcia excepcional
(Dufresne, 2013; Shojaeiarani, Bajwa e Chanda, 2021). Possui rigidez de superior a do Kevlar,
resisténcia a tragdo maior que a do ferro fundido (Moon et al, 2011).

A partir da nanocelulose, pode se obter diferentes formas: nanofibras de celulose
(NFCs), nanocristais (NCCs) de celulose e nanocelulose bacteriana (Shojaeiarani, Bajwa e
Chanda, 2021). Estes tipos de NC podem ser obtidas por fop-down ou bottom-up (Phanthong et
al, 2018).

Figura 2 - Representagdo esquematica de processos de extracao de nanocelulose.
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Fonte: Adpatado de Phanthong et al., 2018.

Os NCCs, ¢ uma forma altamente resistente de nanocelulose extraida de NFCs por
hidrolise 4cida (Chen et al, 2016). Tem formato de bastdes curtos ou whiskers, com didmetro
de 2-20nm e comprimento de 100-500nm, e mantém 100% da composicdo quimica da
celulose, com cristalinidade elevada de 54-88% (Moon et al, 2011). Entdo, os nanocristais de
celulose (NCCs) podem ser usados como refor¢os nos nanocompodsitos poliméricos,

melhorando suas propriedades mecanicas e de barreira (Perumal ef al., 2022).

3.3 Formas de obtencio

A obtengdo de NCCs a partir de matérias primas celuldsicas envolve varias etapas,
comegando com o pré-tratamento da matéria-prima, passando pela hidrdlise e, por fim, podendo

incluir a filtracdo da suspensdo de nanocelulose resultante (Chen et al, 2016).
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A hidrolise 4cida ¢ a técnica mais eficaz para despolimerizar a celulose e converté-la
em nanocelulose. Neste processo, as fibras de celulose sdo tratadas com 4acidos fortes, como
sulfurico (H2S0s), cloridrico (HCI) e fosférico (HsPO.), para quebrar a cadeia polimérica em
segmentos menores. Sob condi¢des controladas, os dominios amorfos sdo hidrolisados pelos
ions hidronio (HsO"), enquanto os segmentos cristalinos permanecem inalterados. A
nanocelulose altamente cristalina ¢ tradicionalmente obtida por esse método (Chen et al, 2016).

A combinacdo de alcalinizagdo, branqueamento e hidrolise acida € eficaz para obter
nanocelulose de biomassa terrestre. Essa mesma abordagem pode ser aplicada a biomassa
marinha para produzir nanocelulose de alta cristalinidade (Ching e Ng, 2014; Moriana,

Vilaplana e Ek, 2016; Chen et al, 2016).
3.4 Macroalga

As macroalgas marinhas sdo organismos fotossintetizantes diversificados e essenciais,
encontrados nas areas costeiras. Dividem-se em trés grupos por pigmentacdo: Chlorophyta
(verde), Ochrophyta (marrom) e Rhodophyta (vermelho) (Figura 3). Seus pigmentos permitem
a absorcdo de luz necessaria para a fotossintese em diferentes profundidades (Carneiro e
Marinho-Soriano, 2021; Beetul ef al, 2016).

Figura 3 - Classificacdo das macroalgas (A) Alga vermelha; (B) Alga marrom; (C) Alga verde.
[A] B (o S

Fonte: Adaptado de Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto, 2015.

Na regido litoranea, as zonas entremarés e sublitoral influenciam a distribuicao das
algas, que varia conforme as condi¢cdes ambientais. A zonacdo litordnea divide-se em
supralitoral, mesolitoral e infralitoral, cada uma com caracteristicas especificas que determinam
a presenga das espécies, sendo a luz e a exposi¢do os principais fatores (Carneiro e Marinho-
Soriano, 2021).

Essas algas apresentam uma grande variedade de formas e tamanhos, desde alguns

centimetros até varios metros, como os kelps em aguas frias. Elas podem ser simples, como
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filamentos ou incrustagdes, ou mais complexas, com estruturas como apressorios e flutuadores,
embora nido tenham sistema vascular. Suas formas incluem estruturas eretas, inclinadas ou
rastejantes, com até 20cm de comprimento, e suas ramificagdes podem ser alternadas, opostas,

ramificadas ou verticiladas (Carneiro e Marinho-Soriano, 2021).
3.4.1 Padina sp.

A macroalga Padina sp (Figura 4), da classe Phacophyceae e familia Dictyotaceae, ¢
comum em aguas tropicais e subtropicais, especialmente em recifes rochosos. Seus talos, que
podem ser eretos ou rastejantes e fixados por rizéides, chegam a 20 cm de comprimento.
Apresentam forma de leque ou lacerada, com bordas arredondadas e cobertos por pelos
feofiticos. Os segmentos tém de 1 a 5 cm de largura e sdo calcificados em uma ou ambas as
superficies (Rushdi et al, 2021).

Essas algas se desenvolvem em diversos habitats, como fragmentos de conchas,
planicies de maré, rochas e recifes rochosos. Embora sejam mais comuns na zona tropical do
Brasil, algumas espécies também se distribuem ao longo da costa, desde o Rio Grande do Sul
até o Maranhao, abrangendo também Fernando de Noronha (Nunes e Paula, 2000).

Figura 4 - Macroalga marrom do género Padina sp.

el

Fonte: Autor, 2024.
A biomassa das espécies do género Padina possui diversas aplica¢des, incluindo uso
nas industrias farmacéuticas (Rushdi et al., 2021; Al-Araby et al., 2020), na produgdo de
biocombustiveis liquidos (Ashokkumar et al, 2017), remocao de metais pesados (Mohamed et

al, 2019; Kaewsarn, P. e Yu, Q, 2001), entre outras.
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3.5 Amido

O amido ¢ o principal reservatdrio alimentar das plantas, contribuindo com 70 a 80%
das calorias consumidas no mundo. Suas propriedades quimicas e fisicas sdo distintas,
tornando-o especial entre os carboidratos. Pode ser extraido de sementes de cereais (como
milho, trigo e arroz), raizes (como mandioca) e tubérculos. Na natureza, o amido se apresenta
na forma de granulos que sdo insoliveis e tém baixa solubilidade em 4gua fria (Martins, 2017).
E o biopolimero mais abundante apos a celulose, destacando-se pela grande produgio global e
baixo custo. (Farias, 2016).

Todos os tipos de amido possuem amilose e amilopectina, mas sua propor¢ao varia de
acordo com a fonte de onde o amido foi retirado (Gross, 2002).

A gelatinizacdo do amido ocorre quando, ao ser aquecido com agua, passa de uma
estrutura ordenada para uma pasta viscoelastica, com destruicdo dos granulos e formagao de
uma pasta. Quimicamente, os granulos absorvem &4gua, incham, e a amilose ¢ liberada,
resultando em perda de cristalinidade e estrutura. A propor¢ao de amilose e amilopectina, além
de suas caracteristicas, afeta a temperatura de gelatinizagdo, que varia conforme a origem do

amido (Aratjo, 2021)
3.6 Aplicacao — embalagens plasticas e biodegradaveis

Com a escassez global e o aumento dos custos dos alimentos, a seguranca alimentar ¢
uma preocupagdo crescente. Politicas publicas visam garantir produtos seguros para os
consumidores (Aratjo, 2021). As embalagens sdo classificadas em trés niveis de fun¢do. A
embalagem primaria ¢ aquela que estd em contato direto com o produto, responsavel por sua
protecdo e contencdo. A embalagem secundaria envolve uma ou mais embalagens primdrias e
garante prote¢do fisico-mecanica durante a distribui¢do. Por sua vez, a embalagem tercidria
agrupa diversas embalagens primarias ou secundarias, facilitando o transporte (Jorge, 2013).

As embalagens plasticas sdo feitas de polimeros sintéticos derivados do petroleo e
incluem agentes catalisadores, iniciadores e terminadores de cadeia para a polimerizagao.
Durante sua producao, aditivos s@o incorporados para melhorar o processamento, aumentar a
estabilidade da resina, ajustar a resisténcia, dureza e controle da tensdo superficial (Fabris,
Freire e Reyes, 2000).

Embora essenciais para a economia e sociedade, as embalagens tém um impacto

ambiental significativo. A gestdo de seus residuos deve priorizar a Reducdo, Reutilizagdo e
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Reciclagem, além de considerar a incineragdo com recuperagdo energética e, como ultimo
recurso, a disposicao em aterros (Jorge, 2013).

A partir desse cenario, a produgdo de plasticos biodegradaveis (Figura 5) € uma solugao,
pois ¢ um substituto que ndo se acumula na natureza e pode ter sua decomposicao realizada por
microrganismos existentes no meio ambiente (Castro, 2022).

Figura 5 - Alfajor embalada no filme biodegradavel de fécula de mandioca (Manihot esculenta)

reforcado com nanocelulose extraida de residuo de pupunha (Bactris gasipaes Kunth).

Fonte: Martins, 2017.

De acordo com a Norma ASTM D 883, polimeros biodegradaveis sao materiais cujas
cadeias poliméricas se quebram por agentes bioldgicos, resultando em fragmentacdo. Esses
materiais podem ser degradados enzimaticamente por organismos vivos, como bactérias e
fungos, gerando CO2, H20 e biomassa em condi¢des aerobicas, ou hidrocarbonetos, metano e
biomassa em condi¢des anaerobicas (Farias, 2016).

Os filmes biodegradaveis, feitos de polissacarideos, proteinas, lipideos ou suas
combinagdes, sao um exemplo de embalagem biodegradavel. Esses materiais, com
propriedades de barreira e resisténcia adequadas, podem ser usados para embalar diversos

alimentos (Fabra et al., 2009).

3.7 Formas de obtencio

A fabricagdo de filmes biodegradaveis a partir de biopolimeros pode ser realizada por
dois métodos principais: umido e seco. No método seco, acontece a mistura dos componentes
em um sistema com/sem pouca presenca de solventes e no método umido, a macromolécula ¢

primeiro dissolvida em um solvente, formando uma solugdo formadora de filmes. Essa solucao
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¢ entdo espalhada sobre um suporte e submetida a um processo de secagem, durante o qual o
solvente evapora, deixando apenas o filme polimérico (Damodaran; Parkin e Fennema, 2010).
Este método ¢ especialmente 1til para biopolimeros que sdo dificeis de processar por métodos
convencionais.

Além disso, independentemente do tipo de matriz polimérica utilizada, os filmes
biodegradaveis precisam ser combinados com plastificantes (Cheng et al., 2021). Os
plastificantes sdo essenciais para melhorar a flexibilidade e a maleabilidade do filme, evitando
que ele se torne quebradigo. Eles atuam reduzindo as intera¢des intermoleculares nas cadeias
poliméricas, o que permite maior mobilidade das cadeias e, consequentemente, um filme mais

flexivel e funcional para diversas aplica¢des (Dangaran, Tomasula e Qi, 2009).
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4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizacio quimica da biomassa

A biomassa Padina sp. foi coletada manualmente na praia de Riacho Doce, em Maceio-
AL. A coleta foi realizada durante marés de sizigia, periodos em que a diferenga entre a maré
alta e baixa ¢ maxima, as algas foram armazenadas em sacos plasticos apos a coleta e foram
levadas para o Laboratorio de Tecnologia de Bebidas e Alimentos (LTBA) do Centro de
Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

No LTBA, a Padina sp. passou por uma limpeza, para retirada de sedimentos e outras
macroalgas que poderiam estar presas ao corpo da biomassa. Apds esse processo, elas foram
lavadas e o excesso de dgua foi retirado. Em seguida, as amostras foram secas em uma estufa a
50°C por 72 horas. Ap0s a secagem, a biomassa foi triturada em um moinho de facas, utilizando
uma malha de Mesh 28. Esses procedimentos foram realizados para poder fazer caracterizagao
quimica da biomassa (Figura 6), como: determinacdo do teor de extrativos, cinzas, umidade,
lignina soluvel, proteina, holocelulose e alfacelulose.

Figura 6 - Fluxograma da caracterizagdo quimica da biomassa.

‘ Determinacao do teor de extrativos

‘ Determinacao do teor de cinzas

‘ Determinacgao do teor de umidade

Determinagdo do teor de lignina soluvél

Determinacao do teor de proteina

‘ Determinacao do teor de holocelulose

‘ Determinacao do teor de alcalulose

Fonte: Autor, 2024.



15

4.1.1 Determinagdo do teor de extrativos

Para determinar o teor de extrativos totais, foram aferidos entre 2 e 5g da amostra de
biomassa moida e adicionada em cartucho de papel de filtro ou celulose. Essas amostras foram
submetidas ao processo de extracdo em aparelho Soxhlet, utilizando uma solugdo de
hexano/etanol, solventes organicos, em uma propor¢do de 2:1 em um intervalo de tempo de 7
horas. Essa metodologia foi adaptada da literatura, com base no estudo realizado por Chen et
al. (2016). A utilizacdo dessa combinagdo de solventes se mostra necessaria para assegurar a
remocao eficiente das diversas moléculas presentes nos extrativos, dada a complexidade dessa
fracdo biomolecular.

Apos a etapa de extracdo a amostra foi colocada em estufa e, em seguida, resfriada em
dessecador até a temperatura atingir a ambiente, esse procedimento foi repetido até que a massa
se tornasse constante. O percentual de extrativos totais foi calculado por meio da Equagao 1,

obtida a partir metodologia descrita por Chen et al. (2016).

(MRE — MRRS)
MA

(1

%TE = 00

Onde: %TE ¢ o teor de extrativos em percentual, MRE é a massa do conjunto
recipiente/extrativos, MRRS ¢ a massa do conjunto recipiente/residuos de solvente e MA ¢ a

massa da amostra.

4.1.2 Determinagdo do teor de cinzas

Para determinar o teor de cinzas presentes em amostras de biomassa in natura, as
amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana, que foram identificados e tarados. Em
seguida, os cadinhos com as amostras de 1,5g foram colocados em uma mufla e aquecidos a
temperatura de 550°C durante 5 horas. Essa metodologia foi adaptada da literatura, com base
no trabalho realizado por Hojo et al., (2008) e Aratjo et al., (2006). O percentual de cinzas na
amostra foi calculado utilizando a Equagdo 2 de acordo com a metodologia descrita por Hojo

et al., (2008) e Aratjo et al., (2006).

)

(MRRA—MR)

0 =
%TC VA

00
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Onde: %TC ¢ o teor de cinzas em percentual, MRRA ¢ a massa do conjunto

recipiente/residuo de amostra, MR ¢ a massa do recipiente € MA ¢ a massa da amostra.

4.1.3 Determinagao do teor de umidade

Para a determinacdo do teor de umidade, o processo comecou com a pesagem de,
aproximadamente, 2g da biomassa a ser analisada, em cadinho ou placa de petri, previamente
tarados. Em seguida, o cadinho junto da amostra foi transferido para estufa termostatizada, onde
foi mantido a uma temperatura de 105°C durante um intervalo de 2 horas. Apos esse periodo
na estufa, o conjunto foi retirado e colocado em um dessecador por no minimo 30 minutos.
Ap0s esse tempo, o conjunto teve a massa aferida e foi retornado a estufa por mais 30 minutos.
Esse ciclo de resfriamento, pesagem e retorno a estufa foi repetido até obter uma massa
constante (TAPPI, 2002). Entdo, o percentual de umidade foi entdo calculado com base na perda

de massa em relagdo a amostra inicial, conforme apresentado Equagao 3.

3)

(MRA — MRAF) 1

00
MA

%TU =

Onde: %TU ¢ o teor de umidade em percentual, MRA ¢ a massa do conjunto
recipiente/amostra, MRAF ¢ a massa do final do conjunto recipiente/amostra e MA ¢ a massa

da amostra.
4.1.4 Determinagdo do teor de lignina insoltivel

A determina¢do do teor de lignina nas amostras de biomassa, foi utilizada uma
adaptacdo da metodologia descrita por Gouveia et al., (2006). Primeiramente, realizou a
transferéncia de 2g da amostra moida e livre de extrativos para um béquer de 100mL e, em
seguida, adicionou 10mL de acido sulfurico 72% (v/v) ao béquer, sob agitacdo mecanica
vigorosa com um bastdo de video em um banho termostético a 45°C por 7 minutos. Apds esse
periodo, a reagdo ¢ interrompida adicionando 50mL de 4agua destilada, e a amostra foi
transferida para um erlenmeyer de 500mL. Em seguida, sdo adicionados mais 225mL de agua
destilada. A solucdo, com volume total de 275mL, ¢ colocada em uma autoclave por 30 minutos
a 121°C para realizar a hidrolise dos oligdmeros remanescentes.

Ap6s a autoclave ser despressurizada, os erlenmeyer com a solug@o foram resfriados até

atingir a temperatura ambiente. A mistura resultante foi filtrada, e o material insoluvel presente
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no papel de filtro foi lavado com 1500mL de dgua destilada para remover qualquer residuo de
acido residual e ajustar do pH préximo a neutralidade. Apds a lavagem, o material insoluvel foi
seco em estufa a 80°C até alcancar uma massa constante. O percentual de lignina foi calculado

por meio da Equacdo 4 obtida na metodologia descrita por Gouveia et al., (2006).

(MFLI — MF) (4)
0 -~ - 7, 0
%TL T TC%

Onde: %TL € o teor de lignina em percentual, MFLI ¢ a massa de lignina insoluvel mais
o filtro, MF ¢ a massa do filtro, MA ¢ a massa da amostra e TC% ¢ o teor de cinzas.

O teor de lignina obtido a partir da equagdo 4, precisa ser corrigido pois o percentual
encontrado ¢ para a amostra de biomassa sem extrativos. Essa corre¢do foi realizada por meio
da equagdo 5 obtida na metodologia descrita por Gouveia et al., (2006), a qual ajusta o
percentual de lignina levando em considerag@o o teor de extrativos presentes na biomassa in

natura.

100 — TE%

Onde: %TL ¢ o teor de lignina em percentual, TE% ¢ teor de extrativos e %TLIC ¢ o

teor de lignina insoluivel corrigido.

4.1.5 Determinacao do teor de proteina

A determinagdo do teor de proteina nas amostras de biomassa foi realizada utilizando a
metodologia descrita pelo IAL (2008). O procedimento consiste em transferir 0,5g da amostra
moida para um tubo de Kjeldahl, ao qual sdo adicionados 2g de mistura catalitica (composta
por sulfato de cobre, sulfato de s6dio e didoxido de selénio na proporcdo de 1:100:0,8,
respectivamente). Em seguida, sdo adicionados 10mL de 4cido sulfarico concentrado. Os tubos
sdo entdo acoplados ao digestor de Kjeldahl e aquecidos gradualmente até a temperatura de
350°C, por um periodo de 1 a 4 horas, até que a amostra fique incolor ou com uma leve
coloragdo esverdeada.

Ap6s o término do tempo de reacdo e com a solugdo reacional a temperatura ambiente,
as amostras foram destiladas em um destilador de nitrogénio, onde foi adicionado, nas amostras,

solucdo de hidroxido de sodio a 40%. Logo apos, realizou uma titulagdo na amostra com acido
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cloridrico 0,1N padronizado até o surgimento de uma coloracdo avermelhada. O percentual de

proteinas foi calculado utilizando a Equacao 6 obtida da metodologia descrita pelo IAL (2008).

(Vuct " F * Nuct * fuer - 1,4) (6)

%TPT = MA

Onde: Ny, ¢ a normalidade da solucdo de acido cloridrico utilizado na titulacdo, Vi€
o volume gasto na titulacdo com acido cloridrico 0,1N, fy;€ o fator de correg¢ao da solugdo de
acido cloridrico 0,IN, F ¢ o fator de correspondéncia nitrogénio-proteina (valor de F para

alimentos em geral € 6,25), MA ¢ a massa da amostra e %TPT ¢ o teor de proteina total.
4.1.6 Determinagdo de holocelulose

A metodologia descrita por Morais, Rosa e Marconcini (2010) foi utilizada para
determinar o teor de holocelulose. A anélise comecou com a pesagem de 3g de biomassa sem
extrativos, que foi transferida para um erlenmeyer de 500mL contendo 120mL de é4gua
destilada. Em seguida, o conjunto foi colocado em um banho termostatico a 70°C, onde foram
adicionados ao erlenmeyer 2,5g de clorito de sédio (com pureza minima de 80%) e 1mL de
acido acético glacial, juntamente com uma barra magnética. O erlenmeyer foi entdo tampado
com um erlenmeyer de SO0mL e mantido em capela de exaustdo durante todo o processo.

Ap6s 1 hora de reacdo, adicionaram-se 2,5 g de clorito de s6dio e ImL de acido acético
glacial ao meio reacional. Decorrida mais 1 hora de reagdo, foram novamente adicionados 2,5
g de clorito de s6dio e ImL de acido acético glacial, mantendo a solugdo nas mesmas condigdes
por mais 3 horas. Apds esse periodo, o conjunto (erlenmeyer + amostra) foi colocado em um
banho de gelo por 30 minutos. Em seguida, a mistura foi filtrada e lavada até atingir um pH
préoximo de 7, adicionando-se de 10 a 20mL de acetona, seguida de um enxague abundante com
agua destilada.

O material solido resultante foi entdo seco em uma estufa termostatizada a 100°C por
aproximadamente 18 horas. Em seguida, o percentual de holocelulose na amostra foi
determinado de acordo com a Equacdo 7 (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

(MFH = MF) (7)

0
MA

%TH =
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Onde: %TH ¢ o teor de holocelulose em percentual, MFH ¢ a massa do conjunto
filtro/amostra, MF ¢é a massa do filtro e MA ¢é a massa da amostra.

O percentual de teor de holocelulose obtido a partir da Equagdo 7, precisa ser corrigido
visto que o resultado obtido se refere a amostra de biomassa sem extrativos. A corre¢do foi
realizada a partir da equacgao 8, que ajusta o percentual de holocelulose tendo em vista o teor de

extrativos presentes na biomassa in natura (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

100 — TE%
%THC = % - TH% (8)

Onde: %THC ¢ o teor de holocelulose corrigido em percentual, %TE ¢ o teor de

extrativo percentual e %TH ¢ o teor de holocelulose percentual.
4.1.7 Determinagao teor de alfacelulose

O teor de alfacelulose foi determinado usando a amostra de holocelulose conforme a
metodologia descrita por Morais, Rosa ¢ Marconcini (2010). Cerca de 1g da amostra de
holocelulose foi aferido e transferido para um almofariz contendo uma solugdo de hidréxido de
sodio a 17,5%. Apos 2 minutos de contato, a amostra foi triturada por 8 minutos. Apos esse
periodo, a amostra foi misturada com 4gua destilada e o material foi transferido para um funil.
O precipitado no funil deve ser lavado até que o pH se aproxime do da agua utilizada. O
conjunto (funil + amostra) ¢ posteriormente colocado em uma estufa a 105°C e seco até atingir
massa constante. O percentual de alfacelulose na amostra foi determinado conforme a Equagao
9 obtida na metodologia descrita por Morais, Rosa e Marconcini (2010).

(MFA—-MF) 10 9)

0 -
HTA MAH

0

Onde: %TA ¢ o teor de alfacelulose em percentual, MFA ¢ a massa do conjunto
funil/amostra, MF ¢ a massa do funil e MAH ¢ a massa da amostra de holocelulose.
A partir da Equacdo 10 se obtém o teor de alfacelulose corrigido, sendo obtido através do teor

de holocelulose corrigido (Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

(%THC — %TA) (10)

%TAC = 100
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Onde: %TAC ¢ o teor de alfacelulose corrigido em percentual, %THC ¢ o teor de
holocelulose corrigido e %TA ¢ o teor de alfacelulose percentual.

Por outro lado, o teor de hemicelulose corrigido foi determinado subtraindo-se o teor
corrigido de alfacelulose do teor corrigido de holocelulose, como indicado na Equacao 11

(Morais; Rosa e Marconcini, 2010).

%THeC = %THC — %TAC (11)

Onde: %TAC ¢ o teor de alfacelulose corrigido em percentual, %THC ¢ o teor de

holocelulose corrigido e %THeC ¢ o teor de hemicelulose corrigido em percentual.

4.2 Caracterizacio da biomassa pré-tratada

A biomassa apos o processo de pré-tratamento, envolvendo tratamento alcalino e
branqueamento, passou por caracterizagdes (Figura 7) de Analise de Espectroscopia da Regido
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Verredura
(MEV).

Figura 7 - Fluxograma da caracteriza¢ao biomassa pré-tratada

Anélise de Espectroscopia da
Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Fonte: Autor, 2024.

4.2.1 Andlise de Espectroscopia da Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi empregada para identificar materiais

e investigar sua composi¢ao quimica em diversas fases. Nas amostras de macroalgas in natura
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e apés os tratamentos preliminares, essa técnica foi utilizada para examinar as alteracdes
estruturais ocorridas em cada etapa do processo.

As amostras secas foram analisadas na faixa de 400 a 4000cm!, com uma resolugéo de
2c¢m!, usando um espectrofotdmetro modelo Vertex 70-RAM II (Buker Scientific Instruments,
EUA). Essa anélise permitiu obter informagdes sobre fragmentos moleculares e a presenga ou

auséncia de grupos funcionais especificos (Ahmad et al., 2011).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura € utilizada para examinar a morfologia
da superficie e verificar a estrutura das amostras analisadas. Foram obtidas micrografias das
amostras de macroalga in natura, sem extrativos e apds o pré-tratamento, permitindo avaliar os

efeitos dos tratamentos na superficie da biomassa.

4.3 Obtencao dos nanocristais

Para obten¢@o do nanocristais foi realizado o pré-tratamento combinado seguido da
hidrolise acida, como demonstrado na Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma da obtenc¢do dos nanocristais.
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Fonte: Autor, 2024
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4.3.1 Mercerizagao combinado com branqueamento

A biomassa Padina sp. contendo extrativos foi submetida ao processo de
deslignificacdo, através do processo de mercerizagdo seguido do branqueamento (Figura 9). A
merceriza¢ao seguiu uma metodologia adaptada da literatura, com base no trabalho de Chen et
al., (2016). Em um erlenmeyer foi adicionado a amostra de macroalga junto com uma solugao
de hidréxido de sodio a 2%, na proporcao de 1g para cada 20mL de solug¢do. Assim, o conjunto
(erlenmeyer + amostra) foi submetida a agitacdo magnética durante 2 horas a temperatura de
80°C. Apds esse periodo, a amostra foi filtrada e lavada com 4gua destilada, até que o pH esteja
proximo da dgua utilizada para lavagem. Em seguida a biomassa foi seca em estufa com
recirculagdo a 55°C, por aproximadamente 24 horas.

Na etapa de branqueamento, foi realizado conforme a metodologia adaptada de Chen et
al., (2016), a amostra mercerizada foi tratada com a solucdo de perdxido de hidrogénio a 30%,
na propor¢do de 1g biomassa para cada 20mL de solucdo durante 1,5 hora a uma temperatura
de 80°C. Apds esse intervalo, a amostra foi filtrada e lavada com 4gua destilada, até que o pH
esteja proximo da dgua utilizada para lavagem. Em seguida a biomassa branqueada foi seca em
estufa com recirculagdo a 55°C, por aproximadamente 24 horas.

Figura 9 — Fluxograma do pré-tratamento da macroalga Padina sp.

Pré-Tratamento Quimico

(A) Mercerizada, (B) Branqueada e (C) Combinado

Fonte: Autor, 2024.
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4.3.2 Hidrélise acida

Os nanocristais de celulose foram obtidos a partir de adaptagdes de procedimentos
descrito por Chen et al., (2016) e So et al., (2021). A biomassa Padina sp. pré-tratada foi
submetida a hidrélise acida utilizando acido sulfurico 60% (m/m). Na propor¢do de 1g biomassa
para 50mL de acido sulfurico, durante 45 minutos a 45°C com agitagdo mecanica (Chen et al.,
2016 e Mihhels et al., 2023).

Ap6s a hidrolise acida, a reag@o foi interrompida com o triplo de dgua destilada. As
amostras foram centrifugadas durante 15 minutos a 3500rpm, para poder separar os solidos da
solucdo. O sobrenadante, contendo o excesso de acido sulftirico, foi despejado e em seu lugar
adicionou agua destilada. Este procedimento foi repetido de 3 a 4 vezes. Em seguida, as
suspensdes obtidas foram submetidas a didlise, utilizando membrana de celulose, com 4gua
destilada, até atingir o pH proximo ao da agua utilizada.

Em seguida, as amostras passaram por um tratamento ultrassonico durante 12 minutos,
com resfriamento para evitar aquecimento excessivo. A solugdo contendo os nanocristais de
celulose foi refrigerada antes da caracterizacdo. O rendimento da hidrolise foi calculado de
acordo com a Equacdo 12.

MFA 1

Onde: %NCC ¢ o rendimento em nanocristais de celulose, MFA ¢é a massa final da

amostra e MIA € a massa inicial da amostra.
4.4 Caracterizacao dos nanocristais

Apos o pré-tratamento combinado da macroalga Padina sp. seguido da hidrélise acida
obteve-se a suspensdo de nanocristais, que foi caracterizada por FTIR, andlise
termogravimétrica (TGA), potencial zeta, espalhamento dindmico da luz (DLS) e difracdo de

raio X (DRX).
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4.4.1 Andlise de Espectroscopia da Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi empregada para identificar materiais
e investigar sua composicao quimica em diversas fases. Nas amostras de macroalgas in natura
e apés os tratamentos preliminares, essa técnica foi utilizada para examinar as alteracdes
estruturais ocorridas em cada etapa do processo.

As amostras secas foram analisadas na faixa de 400 a 4000cm!, com uma resolugio de
2c¢m!, usando um espectrofotdmetro modelo Vertex 70-RAM II (Buker Scientific Instruments,
EUA). Essa anélise permitiu obter informagdes sobre fragmentos moleculares e a presenga ou

auséncia de grupos funcionais especificos (Ahmad et al., 2011).

4.4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) foi empregada para investigar o comportamento
térmico tanto da biomassa in natura quanto dos nanocristais de celulose obtidos. Os testes
termogravimétricos foram conduzidos utilizando um analisador TGA-Q500 (TA Instruments,
EUA). Para os ensaios, foram utilizadas amostras com cerca de 6mg, em cadinhos de aluminio,
em atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C/min, no intervalo de

temperatura de 25°C a 700°C.

4.4.3 Potencial Zeta

O Potencial Zeta foi medido com o uso do equipamento Zetasizer Nano (ZS Malvern
Instruments Ltda.; Reino Unido). As amostras foram diluidas na propor¢ao de 1:10 (v/v) e
depois foram submetidas a ultrassom de ponteira por 3 minutos a 200W. Isso permitiu a

avaliacdo da carga superficial das amostras.

4.4.4 Espalhamento Dindmico da Luz (DLS)

As amostras foram diluidas na proporc¢ao de 1:10 (v/v) e submetidas a ultrassom de
ponteira durante 3 minutos a 200W. Entdo verificado, a 25°C, o tamanho das nanoceluloses
com o auxilio de um analisador de distribui¢do de tamanho de particulas por sistema de
espalhamento dinamico de luz, modelo Zetasizer Nano (ZS Malvern Instruments Ltda.; Reino

Unido).
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4.4.5 Difracao de raio X (DRX)

A andlise de difragdo de raios X foi realizada utilizando o Shimadzu Difratdmetro LabX,
modelo XRD-6000, com uma tensao de 30kV e uma corrente de 30mA. O equipamento utilizou
radiacdo Cu Ka (A = 0,15428nm). Os dados de difragdao de raios X foram obtidos na faixa
angular de 20 de 5° a 40°, com uma velocidade de varredura de 2°min™!.

Para quantificar o indice de cristalinidade (Ic) das amostras, utilizou-se os dados de
intensidade de difrag¢do, seguindo o método proposto por Segal et al., (1959). A difragcdo de
raios X ¢ uma técnica essencial para analisar a estrutura cristalina das amostras e fornecer
informagdes sobre o arranjo dos nanocristais de celulose. O indice de cristalinidade foi

calculado conforme descrito na Equagao 13.

— (1002 - Iam) .

1002

(13)

I 100

Onde: I, ¢ o indice de cristalinidade, I, ¢ a intensidade de difracdo perto de 26=22° ¢
representa o material cristalino; I,,, ¢ a intensidade de difragdo perto de 26 =18° e representa o

material amorfo.

4.5 Obtencao do filme

A producido dos filmes biodegradaveis foi adaptada conforme Martins (2017) (Figura
4), usando 8g de amido de milho para um filme e 8g de fécula de mandioca para outro, cada
um com 1,1g de glicerol e 100mL de agua. As solucdes foram aquecidas até 90°C para
gelatinizagdo e depois resfriadas a 40°C. Os NCCs foram adicionados em concentragdes de 12g

e 16g por 100g de 4dgua. Por fim, o filme controle foi preparado sem a adi¢do da nanocelulose.



26

Figura 10 - Fluxograma de produg¢@o do filme biodegradavel
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Fonte: Autor, 2024.

4.6 Caracterizac¢ao do filme

A caracterizagdo do filme flexivel de mandioca e do filme flexivel de milho com
reforcos de diferentes concentragdes de nanocristais de celulose foram realizadas através de

analise de aspecto visual, transparéncia, elasticidade e FTIR.

4.6.1 Aspecto visual

Os filmes foram selecionados para as analises conforme o aspecto visual e tatil,
coloracdo uniforme, homogeneidade e auséncia de fissura. Para que os filmes fossem
considerados adequados, eles precisaram demonstrar maleabilidade, flexibilidade e serem de
facil remogao da placa.

Umidade

O teor de umidade foi determinado em triplicata, através de secagem em estufa a 105

°C durante 24 horas metodologia do Instituto Adolf Lutz (2008)
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Solubilidade em 4gua

A solubilidade em agua do filme foi determinada em triplicata de acordo com a
metodologia adaptada de Blanco Pascual et al., (2013). Os filmes foram cortados em pedagos
de 2cm por 2cm e foram secos em estufa a 105 °C durante 24 horas e em seguida o pesou. Apos
a secagem, as amostras foram imersas em 50mL de 4dgua destilada por 24 horas a 25 °C. Em
seguida, a solugdo foi filtrada em peneira e o filme ndo dissolvido foi seco em estufa a 105 °C

durante 24 horas. Entdo, a solubilidade foi calculada de acordo com a Equagdo 14.

(M; — Mp)
M;

(14)

%S = - 100

Sendo M; a massa inicial do filme apos secagem e My a massa seca do residuo ndo

dissolvido em éagua.
4.6.2 Transparéncia

A transparéncia dos filmes foi determinada utilizando espectrofotometro K37-UVVIS
(KASVI, UV-Visivel) conforme metodologia adaptada Cheng, Zang e Zhao (2015). Os filmes
foram recortados de acordo com o tamanho da cubeta e foram fixados em um dos lados da
cubeta para realizacdo da leitura. O padrao foi identificado com a cubeta vazia e a leitura foi

realizada a 560nm.
4.6.3 FElasticidade

Os filmes produzidos a partir das diferentes combina¢des foram submetidos a analise
de elasticidade com uma velocidade de 60mm/min utilizando a méaquina universal de ensaios
Shimadzu, que tem capacidade de 100kN. Assim, a elasticidade foi calculada de acordo com a

Equacao 15.

(15)

(dr _di) 1

00
d;

Onde: d, ¢ a distancia de ruptura e d; ¢ a distancia inicial de separagdo entre as garras.
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4.6.4 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos grupos funcionais presentes no filme produzido foi realizada na regido na
faixa de 600 a 4000cm™', com uma resolucdo de 2cm!, usando um espectrofotdmetro modelo
IRAffinity-1 da Shimadzu. Essa andlise permite obter informagdes sobre fragmentos

moleculares e a presenca ou auséncia de grupos funcionais especificos (Ahmad et al., 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio quimica da biomassa

A caracterizagdo quimica da biomassa Padina sp. in natura teve como objetivo analisar
a sua viabilidade como fonte de celulose. A Tabela 1 apresenta o percentual de celulose, lignina
e hemicelulose presentes na Padina sp. in natura.

Tabela 1 - Caracterizacdo quimica da biomassa Padina sp in natura e comparagdo com outros

estudos.

Lignina ~ Hemicelulose
Biomassa Celulose (%) Estudo
(%) (%)

Padina sp. in
31,3524+0,740 12,974+0,620 12,366+0,220 Estudo atual

natura
Bagaco de cana 45,000+0,200 21,200+0,900 29,900+0,200  Oliveira et al. (2016).
Ogunjobi, Adewale e

Erva-do-sido 39,600 28,700 27,500 )
Adeyemi (2023).
Johar, Ahmad e
Casca de arroz 35,000 23,000 33,000
Dusfresne (2012).

Fonte: Autor, 2024.

Ao observar a Tabela 1 ¢ possivel verificar que a Padina sp. possui um baixo teor de
lignina e de hemicelulose comparada com as biomassas de outros estudos, sendo benéfico para
a obtencdo dos NCCs, pois a lignina se encontra entre as fibras de celulose e hemicelulose,
assim criando uma barreira para obter a celulose altamente cristalina. J4 a hemicelulose ¢ um
polimero mais amorfo e menos resistente em relagdo a celulose. Logo, a extragdo da lignina e
da hemicelulose sdo de extrema importancia para garantir a qualidade dos NCCs, como alta
cristalinidade, estabilidade térmica e propriedades mecanicas superiores.

A biomassa de Padina sp. apresenta um teor significativamente inferior de lignina e
hemicelulose, esse perfil estrutural resulta em uma menor necessidade de etapas de pré-
tratamento, o que facilita a extragdo da celulose e a purificagdo necessaria para a obtencdo de
nanoscristais. Assim, Padina sp. se mostra uma alternativa vantajosa, pois, ao reduzir a
quantidade de compostos que podem interferir no processo de extracdo, garante maior

eficiéncia na producao de NC, em comparacdo com biomassa de maior complexidade estrutural.
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5.2 Caracterizacio da biomassa pré-tratada
5.2.1 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise dos espectros de FTIR da biomassa de Padina sp. apds o pré-tratamento
alcalino e branqueamento forneceu informagdes sobre as mudangas nas estruturas quimicas da
alga. As bandas observadas indicam que o tratamento foi eficaz na modificacdo das
propriedades da biomassa, preparando-a para a etapa subsequente de hidrdlise acida, que visa
a obtencdo dos nanocristais de celulose. A Figura 11 (a) e (b) apresenta a analise

espectroscopica por FTIR da biomassa Padina sp. pré tratada.

Figura 11 - (a) FTIR da biomassa Padina sp. pré-tratada e (b) zoom na regido 1900 — 500 cm™.
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Fonte: Autor, 2024.

De acordo com Chen et al., (2016), ao observar a Figura 11 (a) o pico de 3400 cm™! é a
vibracao de estiramento do grupo hidroxila (OH), associada a ligagao de hidrogénio, que indica
a tendéncia de hidrofilica das fibras.

O pico em torno de 2900cm! é a vibragdo pico de estiramento da ligagdo carbono-
hidrogénio (CH), uma caracteristica que esta presente em polissacarideos como a celulose,
submetida a tratamento quimico (Samsalee, Meerasri e Sothornvit, 2023).

Na Figura 11 (b), o pico entre 1090 e 1034cm™’, correspondem as vibracdes de
estiramento COC e ao alongamento do anel de piranose, tipicos da celulose (Singh et al., 2023).
O picoem 912cm™ ha vibrabragao de estritamento CH, sua intensidade mostrou que no espectro
da biomassa pré-tratada a celulose ndo foi completamente isolada e que a matriz ainda possui

fragdes ndo-celulodsicas e regides amorfas (Doh, Lee e Whiteside, 2020).
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Portanto, os resultados do FTIR mostram que o pré-tratamento alcalino e o
branqueamento foram eficazes na remocao de alguns compostos nao celuldsicos, como lignina
e hemicelulose, mas a estrutura celuldsica da alga Padina sp. foi preservada, com a celulose

permanecendo predominante.
5.2.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Verredura (MEV) fornece informagdes sobre a morfologia
superficial e microestruturas da amostra (Ogunjobi, Adewale e Adeyemi, 2023). No
microscopio de verredura eletronica foi analisado as amostras de biomassa in natura e biomassa
submetida ao tratamento combinado.

Figura 12 - Micrografias obtidas por microcospia eletronica de varredura para a amostra da macroalga

Padina sp.: (a) Padina sp. in natura e (b) Padina sp. ap0s tratamento combinado, com aumento 500x.

N
| W
3 3 P

WD10mm  SS20 x500 50um — WD9mm $820

Fonte: Autor, 2024.

A Figura 12 (a) exibe a biomassa Padina sp. in natura, sendo possivel verificar uma
superficie mais integra e lisa, atribuida a presenca de 6leos e ceras, obtendo um comportamento
jéa relatado na literatura por Chen et al. (2016).

Ao observar a Figura 12 (b), a biomassa Padina sp. ap6s o tratamento combinado
(alcalinizagdo seguido do branqueamento) apesentou, visualmente, um aumento aparente da
area superficial especifica e indicou uma redugao no didmetro das fibras, devido a remocao de
lignina e hemicelulose, o que pode ser confirmado pelos dados de caracterizagdo da biomassa
apos o tratamento (Singh et al., 2023).

A andlise da Figura 12 (a e b) mostra que o pré-tratamento combinado da macroalga
Padina sp. favoreceu uma maior exposicao das fibras de celulose, podendo promover um

aumento na area superficial especifica, assim facilitando a etapa de hidrélise 4cida. Esse
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aumento na acessibilidade das fibras contribui diretamente para a produgdo de nanocristais de

celulose. (Chen et al., 2016; Singh et al., 2023).
5.3 Caracterizacao dos nanocristais
5.3.1 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A analise dos espectros de FTIR dos nanocristais de celulose obtidos apds a hidrélise
acida forneceu informagdes sobre as mudangas nas estruturas quimicas em relagdo a biomassa
pré-tratada. Os picos observados indicam que a obtencdo dos NCCs foi eficaz. A Figura 13 (a)

e (b) apresenta a andlise espectroscopica por FTIR dos NCCs a partir da hidrélise acida da

biomassa Padina sp. pré-tratada.
Figura 13 - (a) FTIR dos nanocristais de celulose em comprag@o com a biomassa Padina sp. pré-

tratada e (b) zoom na regido 1900 — 500 cm™"
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Fonte: Autor, 2024.

No espectro dos nanocristais de celulose na Figura 13 (a) € possivel observar um
aumento em torno do pico de 2900cm™!, onde ha vibragdo de estiramento da ligagdo carbono-
hidrogénio (CH) (Samsalee, Meerasri e Sothornvit, 2023).

Na Figura 13 (b), o pico observado em 1700cm™ ¢ devido a flexdo da molécula de agua
absorvida na celulose (Singh et al., 2017) e ao estiramento da ligacao carbono-oxigénio (Liu et
al., 2018). Em 1460cm™ e 1416cm™!, relacionado as vibragdes C-C (anéis aromaticos de
lignina), houve uma menor interferéncia de lignina, refletindo na sua redugdo e no pico de 690
cm™' na biomassa pré-tratada. Evidencia a presenca de lignina residual que ndo estd mais
presente nos NCCs, sendo assim possivel observar que a hidrélise 4cida conseguiu remover os

componentes lignoceluldsicos. (Chen et al., 2016).
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Os picos em 1315cm™ € 912cm™ ha vibragdo de estritamento CH e celulose cristalina,
respectivamente, relacionado a celulose cristalina, aparece intensificado nos NCCs,. Os picos
em 1090cm™ e 1034cm™ refletem as vibragdes de alongamento de CO na estrutura de
polissacarideos (celulose e hemicelulose). Esse comportamento do espectro estd de acordo com
o processo de aumento da cristalinidade (Doh, Lee e Whiteside, 2020).

A andlise do espectro FTIR confirma que os processos quimicos aplicados a biomassa
de Padina sp. foram eficazes na remocao de lignina, hemicelulose e regides amorfas, resultando
em NCCs com alta cristalinidade. Os resultados obtidos estdo em total concordancia com a
literatura, demonstrando que os picos caracteristicos da celulose cristalina (1090, 912 cm™)
foram evidenciados, enquanto os picos associados a lignina e hemicelulose (1460, 1416 e 690

cm™') foram eliminados (Doh, Lee ¢ Whiteside, 2020; Chen et al., 2016).

5.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) da Padina sp. in natura e dos nanocristais de
celulose (NCCs), apresentada na Figura 14, revelou comportamentos térmicos distintos,
indicando mudancas significativas na composicao e estrutura do material apos os tratamentos.

Figura 14 — Analise Termogravimétrica (TGA) da Padina sp in natura x nanocristais de celulose

(NCCs).
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Fonte: Autor, 2024.
A Padina sp. in natura mostrou uma perda de massa inicial em temperaturas <100°C,
que corresponde a evaporagdo de dgua quimicamente adsorvida na superficie do material
conforme descrito por Chandra, George e Narayanankutty (2016). Ja a curva de perda de massa

dos nanocristais de celulose (NCCs) ¢ menos expressiva, indicando menor perda de agua
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residual devido a estrutura mais cristalina obtida com a remocao das regides amorfas da matriz
original.

Apo6s os processos de tratamento, os NCCs demonstraram uma maior estabilidade
térmica, pois a temperatura de inicio da decomposi¢ao térmica dos NCCs foi superior a da alga
in natura. Essa estabilidade pode ser atribuida a dois fatores principais: (1) o aumento da
cristalinidade dos NCCs e (2) a eliminagao de impurezas presentes na matriz da alga, que atuam
como sitios ativos, promovendo degradacdo antecipada no material in natura (Doh, Lee e
Whiteside, 2020).

Além disso, os NCCs apresentaram menor perda de massa em temperaturas mais altas,
destacando uma resisténcia térmica, em comparagdo a alga in natura. O pré-tratamento com
NaOH a 2% minimizou os efeitos de grupos ativos, como os sulfatos, que normalmente
reduzem a estabilidade térmica em processos de hidrdlise acida com 4cido sulftrico (Oun e
Rhim, 2016; Chen et al, 2016).

Esses resultados obtidos mostram que os processos de pré-tratamento e a hidrdlise acida
aplicados a Padina sp. foram eficazes em melhorar as propriedades térmicas e eliminar

componentes ndo celuldsicos, obtendo nanocristais de celulose mais estaveis e puros.

5.3.3 Potencial Zeta

O potencial zeta foi utilizado para medir a intensidade das forcas de atragdo ou repulsdo
entre os nanocristais de celulose (NCCs), funcionando como um pardmetro essencial para
avaliar a estabilidade da suspensdo. O potencial zeta dos NCCs obtidos a partir da alga Padina
sp foi de -60,8+10,7 mV (Tabela 2), indicando uma boa estabilidade coloidal devido a alta
repulsdo eletrostatica entre as particulas. Esse valor estd de acordo com outros estudos, como o
de Laminaria japonica (Liu et al., 2023) e o do quiabo (Abelmoschus esculentus L.) (Rahman
et al., 2024).

Tabela 2 - Potencial zeta dos nanocristais das suspensoes de celulose da Padina sp. e comparacao

com outros estudos.

Amostra Potencial Zeta (mV) Estudo
PMB (T45t45) -60,800+10,700 Estudo atual
Laminaria japonica -65,500 Liu et al. (2023)
Quiabo (Abelmoschus
-44,000 Rahman et al. (2024)

esculentus L.)

Fonte: Autor, 2024
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Esse valor ¢ superior a -30 mV, ¢ considerado um ponto de estabilidade para suspensdes
coloidais demonstrando a eficicia do processo de pré-tratamento e hidrolise 4cida, assim
obtendo boa estabilidade da suspensdo dos nanocristais em razdo da modificacdo superficial

dos nanocristais de celulose por meio da incorporacao de ions sulfato (Zhou et al., 2012).

5.3.4 Espalhamento Dinamico da Luz (DLS)

A andlise por Espalhamento Dindmico de Luz ou Dynamic Light Scatteringda (DLS)
foi realizada para estimar o tamanho das particulas nanoestruturadas obtidas. Essa técnica
baseia-se na suposi¢do de que as particulas analisadas possuem formato esférico, fornecendo
uma estimativa do tamanho hidrodinamico médio. Entretanto, quando aplicada a materiais nao
esféricos, como os nanocristais de celulose (CNC), que possuem formato de haste, as medigdes
podem refletir o comprimento ou o didmetro das particulas, apresentando limitagdes para a
determinagdo precisa do tamanho (Lim etz al., 2013).

Ao examinar a distribuicdo dos tamanhos médios, constatou-se que o material
apresentava uma faixa de tamanhos variando de 164 a 300 nm, valor compativel com resultados
encontrados por Liu et al. (2017). Os resultados sugerem uma distribuicdo relativamente
homogénea das particulas, com a maioria delas concentrada dentro dessa faixa de tamanho.
Esse comportamento reforca a eficdcia do pré-tratamento combinado (mercerizagdo e
branqueamento) na obten¢do de nanocristais.

Embora a presenca de agregados possa ter um impacto na distribui¢@o, os dados obtidos
sdo consistentes com os encontrados em estudos prévios, evidenciando a formagao de particulas

com as caracteristicas desejadas para as aplicagdes propostas.

5.3.5 Difracdo de raio X (DRX)

Os difratogramas de raio X da biomassa Padina sp. submetida a hidrolise acida

encontra-se apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - Difratograma da Padina sp. hidrolisada.
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Os picos de difragao mais relevantes foram observados nas regides de 20 = 18° a 22,5°,
com destaque para o pico em 20 = 22,5°, que representa a configuracdo cristalina caracteristica
da celulose tipo 1. Este resultado confirma que os tratamentos alcalino e de branqueamento,
foram eficazes em preservar a estrutura cristalina da celulose, sem converté-la para a forma
celulose II, como também foi observado por Rashid e Dutta (2020)

Além disso, outros picos menores foram detectados, como em 26 = 25°, que pode ser
relacionado a trimetilcelulose, e outros de baixa intensidade, possivelmente associados a
impurezas remanescentes da biomassa marinha. Ja o pico em 260 = 18° indica a presenca de
regides amorfas da celulose. Essas impurezas sdo esperadas em materiais de origem natural,
mesmo apds processos de purificacdo, como ja descrito por Bettaieb ez al. (2015).

O indice de cristalinidade, calculado a partir da Equacgdo 13 proposta por Segal (1959),
foi de 87,46%, refletindo um elevado nivel de organizacdo estrutural da celulose, o que
demonstra a eficiéncia do pré-tratamento quimico na remog¢ao de componentes amorfos, como
hemiceluloses e ligninas. Este valor estd de acordo com a literatura para nanocelulose extraida
de macroalgas, como Sargassum sp. (83,06%) e Dulse (84,91%) (Chen et al., 2016; Singh et
al., 2018).

O elevado indice de cristalinidade alcancado demonstra a eficidcia do tratamento
quimico, evidenciando a remogao das fragcdes amorfas da biomassa, que sdo mais suscetiveis a
degradagdo. Esse resultado reflete diretamente na eficiéncia da hidrdlise acida, ja que a
eliminagdo dessas regides facilita a liberagdo de nanocristais de celulose bem definidos por

meio da quebra das ligacdes [3-1,4-glicosidicas (Rashid e Dutta, 2020; Singh et al., 2017).
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Além disso, a alta cristalinidade do material final destaca a Padina sp. como uma
matéria-prima promissora para a producdo de nanocelulose de qualidade superior. Essa
propriedade aumenta significativamente o potencial de uso em matrizes poliméricas,
especialmente em compdsitos biodegradaveis, como filmes e plasticos, melhorando sua
resisténcia mecanica e ampliando suas aplicagdes em solugdes sustentdveis e tecnologicamente

avancadas.

5.4 Caracterizacao fisica do filme

Apos a formulagdo dos filmes, foi realizada a caracterizagdo, em triplicata, de umidade
e solubilidade, que sdo pardmetros ligados a interagdo da 4gua com a matriz polimérica e
fornecem dados importantes sobre as condi¢des ideais para o armazenamento e o uso dos filmes
(Aratjo, 2021). A Tabela 3 apresenta os resultados da caracterizagdo fisica dos filmes de amido
de milho e de amido de mandioca ap6s 7 dias no dessecador com umidade controlada.

Tabela 3 - Caracterizacdo dos filmes apos 7 dias em dessecador com umidade controlada: Umidade

(U) e Solubilidade (S).
Amido de milho
Formulagao U (%) S (%)
Controle 8,415+0,003 15,816+0,080
1 (12g de NCC) 8,178+0,006 14,643+0,073
2 (16g de NCC) 7,686+0,006 14,618+0,025
Amido de mandioca
Formulagao U (%) S (%)
Controle 15,390+0,041 28,488+0,207
1 (12g de NCC) 13,677+0,011 19,403+0,634
2 (16g de NCC) 8,295+0,005 17,040+0,529

Fonte: Autor, 2024.

Os resultados obtidos na Tabela 3 para os filmes de amido de milho e amido de
mandioca reforcados com nanocristais de celulose (NCCs), demonstram que a adi¢do do refor¢o
influencia no percentual de umidade e solubilidade do filme. Ambos tiveram uma reducdo de
umidade e solubilidade ao adicionar diferentes concentragdes em sua formulagao.

O filme controle de amido de milho apresentou uma umidade de 8,415% e solubilidade

de 15,816%. Com a adi¢ao de 12 g de NCC, observou-se uma leve reducdo na umidade
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(8,178%) e uma diminuicao mais expressiva na solubilidade (14,643%). Ja com 16 g de NCC,
a umidade foi reduzida para 7,686%, enquanto a solubilidade atingiu 14,618%.

Os filmes de amido de mandioca apresentaram um comportamento semelhante, porém
com valores iniciais mais elevados. O filme controle registrou uma umidade de 15,390% e
solubilidade de 28,488%. A incorporacgdo de 12 g de NCC reduziu esses valores para 13,677%
(umidade) e 19,403% (solubilidade). Com 16 g de NCC, a reducao foi ainda mais acentuada,
resultando em uma umidade de 8,295% e solubilidade de 17,040%

Esse comportamento ¢ evidenciado devido as interagdes moleculares dos NCCs com as
moléculas de hidrogénio, formando liga¢des de hidrogénio e criando uma rede mais compacta
e menos permeavel a 4gua. Assim, a penetracdo e a reten¢do da agua sdo dificultadas na matriz
polimérica (Singh et al., 2023).

Dessa forma, os NCCs demonstraram ser aditivos eficazes para melhorar as
propriedades de barreira a dgua dos filmes de amido, o que pode ampliar suas aplicagdes em

embalagens biodegradaveis, tornando-os mais resistentes a umidade e ao contato com liquidos.

5.4.1 Transparéncia

A transparéncia do filme estd apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Percentual de transparéncia do filme de amido de milho e do amido de mandioca.

Amido de milho
Formulacao Transparéncia (%)
Controle 61,5
1 (12g de NCC) 50,6
2 (16g de NCC) 49
Amido de mandioca
Formulacao Transparéncia (%)
Controle 86,5
1 (12g de NCC) 68,4
2 (16g de NCC) 67,5

Fonte: Autor, 2024.
Fazer andlise da transparéncia dos filmes ¢ essencial para observar seus potenciais
aplicacdes, como por exemplo no uso como embalagens. Dessa maneira, quanto melhor a
transparéncia melhor serd a visualizagdo do consumidor em relagdo as caracteristicas do

produto que estd embalado. Assim, sendo demonstrado nas Figuras 16 ¢ 17.
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Figura 16 - Transparéncia dos filmes de amido de milho (a) controle (b) 12g de NCC (c¢) 16g de NCC.

~—

Fonte: Autor, 2024.

Figura 17 - Transparéncia dos filmes de amido de mandioca (a) controle (b) 12g de NCC (c) 16g de
NCC.

Fonte: Autor, 2024.
Segundo estudos realizados por Martins (2017), a transparéncia do filme controle foi de
86,8% e do filme com a maior concentragdo de nanocompdsitos foi de 34,5%. De acordo com
YANG et al., (2012) quanto maior a quantidade de NCCs adicionada ao filme menor sera a
transparéncia dele, devido a forte interagdo entre as moléculas de NC por meio de pontes de
hidrogénio, assim podendo intensificar a dispersdo da luz. Portanto, ao observar os dados
obtidos de ambos os filmes ¢ possivel verificar a redugdo da transparéncia ao adicionar a NCCs

em diferentes quantidades.

5.4.2 Elasticidade

Os valores referentes a elasticidade do filme de amido de milho e do filme de amido de

tapioca se encontram na Tabela 5.
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Tabela 5 — Elasticidade (€) do filme de amido de milho e do amido de mandioca.

Amido de milho
Formulagao Elongacao (%)
Controle 3,740
1 (12g de NCC) 1,665
2 (16g de NCC) 1,640
Amido de mandioca
Formulacao Elongacao
Controle 89,460
1 (12g de NCC) 35,186
2 (16g de NCC) 18,911

Fonte: Autor, 2024.

A adi¢do da solugdo de nanocristais de celulose da Padina sp. aos filmes biodegradaveis
de amido de milho e de amido de mandioca, em diferentes concentragdes, promoveu mudancas
na elongacao de todas as formulagdes avaliadas. A Tabela 5 mostra que ao adicionar os NCCs,
em diferentes concentragdes, ocorreu uma reducao do percentual da elongagao.

O filme de amido de milho apresentou seu controle com uma elasticidade de 3,740%,
indicando uma capacidade moderada de deformacgdo. Com a adi¢do de 12 g de NCC, a
elongacao caiu para 1,665%. Com 16 g de NCC, houve uma redugao semelhante, com o valor
final atingindo 1,640%. Esses resultados sugerem que a adicdo de NCC restringe a flexibilidade
do filme, tornando-o mais rigido.

Os filmes de amido de mandioca apresentaram maior elongacdo inicial (89,460%) no
controle, evidenciando a flexibilidade dessa matriz. No entanto, com a incorporagdo de 12 g de
NCC, a elongacdo diminuiu para 35,186%, ¢ com 16 g de NCC, foi reduzida ainda mais,
atingindo 18,911%. Essa queda significativa reflete a influéncia direta dos NCC na restri¢do do
alongamento dos filmes.

O filme de amido de milho possui uma menor elasticidade em comparacao com o filme
de amido de mandioca, devido a diferenga de amilose nos amidos. O amido de milho e 0 amido
de mandioca possuem 27,8% e 19,5% de amilose, respectivamente (Weber; Collares-Queiroz
e Chans, 2009; Martins, 2017), de acordo com Whistler, Bemiller e Paschall (2009) quanto
maior o teor de amilose no amido, mais quebradico e rigido, devido a sua estrutura linear.

Esse comportamento foi relatado por Benito-Gonzaléz et al. (2021), que observaram

uma elongacdo de 33,5% no filme controle. Com a adi¢ao de 10% de nanocristais a composicao,
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a elongacdo reduziu-se para 11,4%, e, ao incorporar 20%, o valor diminuiu ainda mais,
atingindo 2,8%.

Logo, a adicdo de nanocristais de celulose promove uma reducdo significativa na
elongacdo dos filmes de amido, tanto de milho quanto de mandioca. Esse efeito indica um
aumento na rigidez estrutural, o que pode ser benéfico para aplicagdes que exigem maior
resisténcia, obtendo a formacao de cristais individuais de alta pureza e com essa estrutura

ordenada pode fornecer maior resisténcia (Samir, Alloin e Dufresne, 2015).

5.4.3 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos espectros FTIR dos filmes flexiveis de amido de milho e amido de
mandioca, com diferentes concentragdes de nanocristais de celulose (NCCs), permitiu
identificar alteragcdes estruturais importantes na matriz polimérica, conforme mostrado nas
Figuras 18 e 19.

Figura 18 — (a) FTIR das formulagdes dos filmes de amido de milho e (b) zoom na regido 1850 — 700
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Figura 19 — (a) FTIR das formulagdes dos filmes de amido de mandioca e (b) zoom na regido 1850 —
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Fonte: Autor, 2024.

Na regido de 1020-1050 cm™, atribuida as vibrag¢des das ligagdes glicosidicas (COC),
os filmes refor¢ados com NCCs mostraram uma intensificagdo dos sinais. A intensificagao
desses picos sugere um aumento na cristalinidade da matriz, resultado da interacdo entre os
NCC e o amido (Lopez et al., 2014).

Na faixa de 3400-3200 cm™', relacionada as vibragdes das liga¢des hidroxila (OH), foi
observado um aumento na intensidade dos sinais com a adigdo de NCCs. Esse fendmeno ¢
descrito no estudo de Mendes et al. (2016), onde picos proximos a 3277 cm™ refletem a
presenca de grupos hidroxila do amido e do glicerol.

Além disso, o pico em torno de 1640-1650 cm™, observado tanto nos filmes de milho
quanto nos de mandioca, estd relacionado as vibragdes das carbonilas do glicerol. A sua
diminui¢do com o aumento da concentracdo de NCCs indica uma reorganizagdo estrutural,
como também relatado por Mendes et al. (2016).

Portanto, os resultados da analise FTIR mostram que a incorporagao de NCCs nos filmes
de amido promove interacdes estruturais comparaveis as descritas na literatura. As mudancas
observadas, especialmente nas regides de OH e COC, indicam maior cristalinidade e
organizagdo das cadeias poliméricas, com efeitos mais evidentes nos filmes de mandioca, que

demonstraram uma compatibilidade superior com os nanocristais de celulose.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, € possivel concluir que a biomassa de Padina sp. se
revelou uma excelente fonte para a extracdo de nanocristais de celulose (NCCs), devido ao seu
baixo teor de lignina e hemicelulose, facilitando o processo de purificacdo e resultando em
nanocristais com alta cristalinidade. A caracterizacdo quimica e morfologica demonstrou que o
tratamento alcalino e o branqueamento foram eficazes na remocdo de compostos nao
celulosicos, expondo as fibras de celulose e tornando-as mais acessiveis para a hidrolise acida,
processo que, por sua vez, obteve uma celulose mais pura e com propriedades aprimoradas,
como maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica.

A hidrolise acida resultou em nanocristais de celulose com elevada cristalinidade
(87,46%), conforme evidenciado pelo DRX, e com excelente estabilidade térmica, como
mostrado pela TGA. A analise do potencial zeta e da distribui¢ao de tamanho por DLS indicou
que os NCCs apresentam boa estabilidade coloidal e tamanho adequado para aplicagdes em
filmes.

Além disso, a incorporacdo desses nanocristais nos filmes de amido de milho e amido
de mandioca resultou em melhorias significativas nas propriedades de barreira a dgua, com
redu¢do da umidade e da solubilidade dos filmes, o que amplia suas potencialidades para uso
em embalagens sustentaveis. A transparéncia dos filmes também foi influenciada pela adi¢ao
dos NCCs, o que pode ser considerado um aspecto importante dependendo da aplicagdo
desejada.

Portanto, este estudo destaca a viabilidade da Padina sp. como matéria-prima para a
producdo de nanocelulose e sua aplicacdo no reforco de filmes biodegradaveis, apresentando
uma alternativa promissora para a producdo de materiais mais sustentaveis e com propriedades

aprimoradas.
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