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RESUMO

A carragena ja vem sendo utilizada em alimentos, como bebidas l4cteas, carnes, e em pesquisas utilizado
como hidrogel fisico. Visto sua utilizacdo com hidrogéis, vale a tentativa da producéo de filmes com esse
material. Atualmente, os filmes biodegradaveis tém se mostrado uma 6tima alternativa em relacdo as
fontes ndo renovaveis devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, além disso, vem sendo
estudados para diferentes aplicagcBes, como curativos, na producdo de embalagens alimentares, assim
como a parte ecoldgica, ja que sdo biodegradaveis, ndo gerando residuos excessivos, como derivados de
polimeros sintéticos. Nesse sentido, busca-se produzir filmes biodegradaveis a base de kappa-carragena,
untamente com amido, que ja vem sendo amplamente utilizados por ndo apresentarem custos elevados. A
produgdo do novo material, em triplicata, foi com k-carragena, amido, alcool polivinilico, glicerol. As
caracteristicas do material foram avaliadas pela caracterizacdo em analises espectroscopia de
infravermelho transformada de Fourier (FTIR), Anélise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e a determinacdo da colora¢do. Os filmes apresentaram auséncia de
coloracéo, maiores estabilidades térmicas em filmes com maior teor de amido, com boa processabilidade,
homogeneidade definida e facilidade de manuseamento.

Palavras-chave: Biopolimeros, Fontes Renovaveis, Embalagem Alimentar.

ABSTRACT

Carrageenan has already been used in food, such as dairy drinks, meat, and in research used as a physical
hydrogel. Given its use with hydrogels, it is worth trying to produce films with this material. Currently,
biodegradable films have been defined as a great alternative to non-renewable sources due to their
biocompatibility and biodegradability, in addition, they have been studied for different applications, such
as dressings, in the production of food packaging, as well as ecological part, since they are biodegradable,
not generating excessive waste, such as synthetic polymer derivatives. In this sense, we seek to produce
biodegradable films based on kappa-carrageenan, added with starch, which is already being used because
it does not present high costs. The production of the new material, in triplicate, was with k-carrageenan,
starch, polyvinyl alcohol, glycerol. The characteristics of the material were evaluated by characterization
in Fourier Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and color determination. The films lack coloring, greater thermal stability in
films with higher starch content, good processability, defined homogeneity and ease of handling.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sd@o macromoléculas composta por muitas (dezena de milhares), unidades de repeticdo,
denominada como meros, ligadas por ligacdo covalente, sendo que cada mondmero deve ser capaz de se
ligar com outros dois mondémeros, no minimo, para ocorrer a reacdo de polimerizagdo (CANEVAROLO,
2002). Os polimeros entdo podem ser sintéticos, sendo produzidos em laboratério, em geral, de produtos
derivados de petréleo como exemplo temos o Policloreto de Vinila (PVC), Polietileno Tereftalato (PET),
teflon, nailon, e diversos mais (JIANG et al., 2020). Podem ser também naturais, sendo encontrado na
natureza, assim como o latex, amido, celulose, a prépria carragena utilizada neste estudo.

As carragenas sdo polissacaridios anibnicos lineares sulfatados naturais que estéo presentes na estrutura
celular de algas do tipo Rodophyceae. O conteudo e a distribuicdo dos grupos éster sulfato nestas moléculas
sdo, responsaveis pelas diferengas primérias entre os diversos tipos frequentemente classificados como
carragenas kappa (k), iota (1) e lambda (A) (RUDOLPH, 2000; MCHUGH, 2003).

A x-carragena ¢ formada por unidades alternadas de a (1 — 3) -D-galactose-4-sulfatada e B- (1 — 4) -
3,6-anidro-D-galactose. A k-carragena que é diferenciada pelo seu grupo éster sulfato. Ela contém um grupo
sulfato por unidade dissacaridica no carbono 2 dos 1,3 unidades de galactose.

O amido é um polimero de carboidrato que apresenta partes lineares e ramificadas. A amilose (105
g.mol™) tem uma estrutura linear ligada a unidades a-1,4 de glicose. Essa conformacéo esta relacionada a
capacidade do amido de se formar. Os grupos hidroxila, presentes na amilose e na amilopectina, sdo
responsaveis pelas interacGes de hidrogénio que mantém as cadeias de amido unidas, tornando-o insolavel
em &gua fria. (DOMENE-LOPEZ et al., 2019).

Em meio cientifico, a carragena vem sendo utilizada para producéo de hidrogéis fisicos, assim como
mostram estudos de Berton (2020), devido a alta estabilidade apresentada pela carragena em hidrogéis é
valido a ideia da utilizacdo deste material em filmes biodegradaveis.

Para a formacdo do filme biodegradavel é necessario que o polimero (natural) seja misturado com
algum solvente, plastificantes para melhorar a maleabilidade do filme, aquecimento para sair do estado
cristalino e resfriamento lento para as cadeias se organizarem e solidificarem (SHLEMMER SALES;
RESCK 2010). No entanto a grande problematica é o uso desenfreado de produtos plasticos, desde a sua
descoberta, com isso outra preocupacdo surgiu, em tornar os produtos mais sustentaveis, ou seja, apés
descobrir os danos ao meio ambiente e a poluicdo causada pelos plasticos em geral, vem a preocupacéo de
reutilizar esses materiais ou até mesmo que nao permanecam tanto tempo no meio ambiente. Diante do
exposto, surge a necessidade do desenvolvimento do filme biodegradavel a base de carragena, nesse sentido
0 objetivo desse trabalho foi produzir biofilmes a base de carragena bem como sua caracterizacéo
empregando a espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier (FTIR), Anélise Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e a determinacéo da coloracéo.

2 METODOS

Os filmes foram preparados, em triplicatas, com a x-carragena, que foi graciosamente doado pela
empresa CP Kelco, Limeira-SP (Brasil), utilizada em pd, (sem passar por nenhum tratamento inicial),
juntamente com amido, glicerol, utilizado como plastificante, e alcool polivinilico (PVOH).

Foram adicionados em frascos selados «k-carragena: as proporcdes de amido disponiveis foram: 100: 0,
75:25, 50:50, 25:75 e 0: 100, representadas no texto como: 100k-c, 75k-c, 50k-c, 25k-c e Ok-c., juntamente
com 600 pL de glicerol e 0,6 g de PVOH e acrescentado 70 mL de agua destilada. Esta solugdo foi aquecida
a 90 °C, sob agitacdo magnética por 30 min até a solubilizacdo dos polimeros e gelatinizacdo do amido. Em
seguida, a solucéo foi mantida em banho ultrassénico, por 8 min, para a retirada das bolhas formadas.
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Apos a dissolugdo de todos os constituintes, obtendo um total de cinco amostras, a solugdo foi entdo
vertida sobre uma placa de Petri de poliestireno (16 cmx16 cmx0,3 cm) e seco por 36 h em temperatura de
40 °C em uma estufa. Os filmes foram retirados manualmente da placa de Petri e armazenados a uma
temperatura de 25 °C, para a caracterizacdo e proximos estudos.

A FTIR foi realizada em um espectrofotémetro Agilent (Cary 630, EUA). A analise foi realizada na faixa
de 4.000 a 400 cm ~*, com resolugdo de 4 cm ~ ' e 64 varreduras cumulativas. Antes da analise, 3 mg das
amostras de filme foram preparadas com 100 mg de KBr.

As andlises de TGA / DSC foram realizadas em um analisador termogravimétrico Shimadzu (TGA50,
Japdo) de 25 a 650 ° C programado a uma taxa de 10 ° C min ', sob purga de argdnio de 50 mL min™. A
analise DSC também é realizada usando um calorimetro Shimadzu (DSC60 Plus, Japao) operando na taxa de
aquecimento de 10 ° C min™, de 20 ° C a 300 ° C, sob purga de argdnio de 50 mL min™.

As cores dos filmes foram avaliadas por meio de um calorimetro (Espectrofotdmetro Minolta, CM- 3500
D, Osaka, Japdo) através dos parametros claridade / brilho (L *), vermelhiddo / verde (a *) e amarelo / azul
(b *). A diferenca total de cor (AE) e o indice de brancura (W1) foram obtidos a partir da Eq.1 e 2

AE = J(I' = L)? + (@ —a)2 + (b* — b)? 1)

WI =100 — /(100 — L) + a? + b2 (2)

3 RESULTADOS

Em geral, todos os filmes apresentaram boa processabilidade, facilidade de manuseamento e
homogeneidade. A k-carragena comercial gentilmente doada pela CpKelco-Brasil, em estudos anteriores
Berton (2020), determinou a concentracao real de sédio, potassio, magnésio e célcio neste k-carragena. Esses
ions podem funcionar como agentes reticulantes, estabilizando o sulfato e outros grupos polares, facilitando
a aproximagdo das cadeias poliméricas, promovendo melhor estabilidade.

Figura 1 Espectro FT-IR dos filmes
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Fonte: autoria propria (2020)

O espectro de FT-IR de todos os filmes ¢é apresentado na figura 1 (o espectro de precursores é mostrado
em (A) e do filme com as diferentes propor¢6es de carragena e amido em (B)) A banda forte e mais intensa
em 3300 cm™, séo relatadas para as vibracdes de alongamento de O-H, bandas em 2935 cm™ e 2870 cm™
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corresponde a vibragdes simétricas de C-H. O sinal em 1650 cm™ esta associado com interaces hidroxila e
ligacBes de hidrogénio, em aproximadamente 1460-1400 cm™ esta relacionado a ligacdo C-O-H. A banda em
1110 cm™ corresponde a um &lcool secundario e picos variando de 950 a 1050 cm™ relataram alongamento
C-C-H e C-OH. Outros picos detectados a 925 cm™ em relacdo & galactose 3,6-desidratada (C-O-C) e 850
cm™ relaciona a galactose-4-sulfato (C-O-S) (DAI LEI et al., 2020; Y. LIU et al., 2019; SILVA et al., 2019).

Figura 2 TGA de precursores (A) e filmes carragena /Amido (B).
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As curvas de TGA dos polimeros e da mistura, mostrados na Figura 2A e 2B, respectivamente, em que
no primeiro estagio (80-110 °C) ocorre a perda de dgua e compostos volateis (Silva-Pereira et al., 2015). O
segundo (219-335 °C) foi atribuido a degradacdo principalmente do glicerol (Wang et al., 2019). O terceiro
(320-400 °C) corresponde a decomposicdo dos polimeros (dos Santos Caetano et al., 2018). O amido
apresentou maior estabilidade (334 °C) quando comparado com a k-carragena (210 °C) (SILVA-PEREIRA
et al., 2015). Em relacéo aos filmes pode-se observar uma diminui¢do na estabilidade térmica com o aumento

do teor de carragena.

Figura 3 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) de precursores (A) e filmes K-car / Amido (B).
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Foi observado analisando as curvas DSC que os filmes com maior teor de amido apresentaram maior
estabilidade, conforme figura 3. Os termogramas mostram dois picos endotérmicos, sendo o primeiro a cerca
de 80, 88 e 108 °C e o segundo a 237, 289 e 290 °C para o amido, filmes 25«x-c e Ox-C, respectivamente.
Diferentemente, um pico endotérmico e exotérmico foi encontrado para k-car original (75; 197 °C), 100k-C
(92; 228 °C), 75k-C (84; 238 °C) e 50k-c (78; 208 °C). Além disso, as formula¢bes 50k-c, 75x-c ¢ 100k-C
foram degradadas antes de fundir(MEDINA JARAMILLO et al., 2016).

Os parametros de luminosidade / brilho (L *), vermelhiddo / esverdeado (a*), amarelo / azulado (b*),

AE e WI cor pardmetros das diferentes amostras sdo apresentados na figura 4.

Figura 4. Parametros de cor L *, a *, b *, AE e WI de filmes carragena / amido.
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N&o houve diferenca significativa no pardmetro de luminosidade / brilho independentemente da
formulacgéo dos filmes. Todos os filmes exibiram boa aparéncia visual altos valores dos parametros L* e WI
e baixos valores E que sugerem filmes quase incolores, sem a presenca de cores fortes. Esta caracteristica é
um ponto positivo para aplicagdes comerciais, No entanto, os pardmetros (a*) e (b *) foram
significativamente afetados (p < 0,05) pela mistura de k-carragenina e amido. O carater avermelhado / verde
e amarelo / azulado é praticamente imperceptivel para a maioria dos consumidores (OROZCO-PARRA et

al., 2020).

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentaram auséncia na coloracdo dos filmes, o que favorece a aplicacdo em

embalagens alimenticia.

Por meio do espectro do FTIR foi possivel determinar as ligagcGes formadas no filme com as interacoes
entre a carragena, amido, glicerol, alcool polivinilico por suas respectivas vibracoes. Ja as analises térmicas
TGA/DSC mostraram a diminuicdo na estabilidade dos filmes com menor teor de amido, no entanto filmes
preparados apenas com amido sdo frageis e apresentam propriedades mecénicas pobres.

Todas as formulacgdes apresentaram boa processabilidade e facilidade de manuseamento.
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