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RESUMO

Embalagens de alimentos sdo amplamente utilizadas para proteger os produtos contra
contaminagoes e deterioragdo, porém a maioria ¢ composta por plasticos de origem fossil que,
por ndo se degradarem naturalmente, geram graves impactos ambientais. Como alternativa, os
filmes biodegradaveis produzidos a partir de fontes renovaveis, como amido e celulose, t€ém
despertado interesse crescente. Neste contexto, o milheto destaca-se como uma matéria-prima
promissora por ser adaptado a climas quentes e a escassez hidrica, embora ainda seja
subutilizado. Assim, este trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar filmes
biodegradaveis a base de amido de milheto, reforcados com celulose nanofibrilada (CNF)
extraida do colmo da mesma planta. Adicionalmente, a proposta fundamenta-se no conceito de
biorrefinaria, ao integrar o aproveitamento de diferentes partes do milheto em uma abordagem
circular e sustentavel de valorizacdo integral da biomassa. O amido foi extraido da semente por
método quimico (alcalino) e apresentou baixo conteudo residual de proteina e lipidios, alto teor
de amilose (28,28%) que influenciou na alta tendéncia a retrogradacao, mas foi favoravel para
a producdo de filmes, o menor teor de cristalinidade relativa (21,92%) teve influéncia na baixa
temperatura de gelatinizacdo. A suspensao de celulose nanofibrilada foi obtida do colmo por
processo alcalino e mecanico, apresentou estabilidades térmica e eletrostatica adequadas para a
aplicagdo em filmes e fibrilas com dimensdes nanométricas (<100 nm) observadas através da
microscopia. Os filmes foram produzidos pela técnica de casting com diferentes dilui¢des
(CNF:agua, m/m) de: 1:100, 1:200, 1:500, 1:1000 e 1:2000, juntamente com a formulagdo de
controle sem adicdo de CNF, denominadas F100, F200, F500, F1000, F2000 e FO,
respectivamente. Foram caracterizados quanto as propriedades térmicas, morfologicas, fisicas
e mecanicas. Os resultados indicaram que a incorporacdo de CNF aumentou a estabilidade
térmica geral no 1° evento térmico (de 63,5 °C para FO at¢ 81,7 °C para F100) e na
despolimerizagdo de F500 (301,29 °C) sugerindo que os nanocompositos apresentaram ligagdes
mais fortes. A permeabilidade ao vapor de agua e solubilidade embora reduzidas, nao
apresentaram alteragdes significativas (p > 0,05), estando entre 8,87x10' e 1,11x101° g. Pa™.
st m! e 17,4% a 19,5%, respectivamente, indicando que a adicdo de CNF ndo exerceu
influéncia nessas propriedades. A adi¢ao de celulose nanofibrilada reduziu a hidrofilicidade dos
filmes, com menores teores de umidade na monocamada nas formulagdes F500 e F200.Quanto
as propriedades mecanicas, a amostra F500 destacou-se com a maior resisténcia a tra¢do (2,47
MPa), rigidez intermedidria (84,1 MPa) e flexibilidade preservada (118,1%), configurando o
melhor equilibrio geral, enquanto a F100 demonstrou o pior desempenho que pode estar
atrelado a formacao de aglomerados evidenciados pela microscopia na amostra F100, indicando
que o excesso de CNF compromete a dispersdo e as propriedades mecanicas. Assim, conclui-
se que os filmes desenvolvidos apresentam potencial para aplicacdes em embalagens de
alimentos de baixa e intermedidria umidade, com destaque para a formulagao F500, que reuniu
o melhor conjunto de propriedades.

Palavras-chave: Filme de amido; bioplastico; nanocomposito; embalagem de alimento.



ABSTRACT

Food packaging is widely used to protect products from contamination and deterioration;
however, most packaging consists of fossil-based plastics, which generate severe
environmental impacts due to their lack of natural degradability. As an alternative,
biodegradable films produced from renewable sources, such as starch and cellulose, have
garnered increasing interest. In this context, millet stands out as a promising raw material
because it is adapted to hot climates and water scarcity, though it remains underutilized.
Therefore, this study aimed to develop and characterize biodegradable films based on millet
starch, reinforced with nanofibrillated cellulose (NFC) extracted from the stem of the same
plant. Additionally, the proposal is grounded in the biorefinery concept by integrating the
utilization of different parts of millet within a circular and sustainable approach for the complete
valorization of the biomass. Starch was extracted from the seeds using an alkaline method and
exhibited low residual protein and lipid content, a high amylose content (28.28%) that
influenced a high retrogradation tendency but was favorable for film production, and a low
relative crystallinity (21.92%) that affected its low gelatinization temperature. The
nanofibrillated cellulose suspension, obtained from the stem via an alkaline and mechanical
process, demonstrated suitable thermal and electrostatic stability for film applications, with
fibrils exhibiting nanoscale dimensions (<100 nm) observed via microscopy. Films were
produced using the casting technique with different dilutions (NFC:water, w/w) of 1:100, 1:200,
1:500, 1:1000, and 1:2000, alongside a control formulation without NFC, designated F100,
F200, F500, F1000, F2000, and FO, respectively. They were characterized for their thermal,
morphological, physical, and mechanical properties. The results indicated that NFC
incorporation increased overall thermal stability in the first thermal event (from 63.5 °C for FO
to 81.7 °C for F100) and during depolymerization for F500 (301.29 °C), suggesting that the
nanocomposites formed stronger bonds. Although water vapor permeability and solubility were
reduced, they showed no significant changes (p > 0.05), ranging from 8.87x10' ¢ 1.11x10°
g.Pa’l.s. m" and 17.4% to 19.5%, respectively, indicating that NFC addition did not influence
these properties. The addition of nanofibrillated cellulose reduced the hydrophilicity of the
films, with lower monolayer moisture content in the F500 and F200 formulations. Regarding
mechanical properties, sample F500 stood out with the highest tensile strength (2.47 MPa),
intermediate stiffness (84.1 MPa), and preserved flexibility (118.1%), representing the best
overall balance, while F100 exhibited the poorest performance, which may be linked to the
formation of aggregates evidenced by microscopy, indicating that excessive NFC compromises
dispersion and mechanical properties. Thus, it is concluded that the developed films show
potential for applications in low- to intermediate-moisture food packaging, particularly the
F500 formulation, which demonstrated the most favorable combination of properties.

Keywords: Starch film; bioplastic; nanocomposite; food packaging.



SUMARIO

1 INTRODUCAQ ..ueerrcrerenenenesesesesesesesesesesesssesesesescsssssesssesesssssssessssssssssssssssssssssssssseseses 9
2 OBJETIVOS .uoviininnininsesssisssnssesssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssas 11
2.1 OBJETIVO GERAL. ..ottt ettt sttt 11
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .......ooviuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 11
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........oovueeresresressessessessessessessesssssssssssessessessessessessessssasses 12
3.1 EMBALAGENS ...ttt ettt ettt neense e es 12
3.1.1 Embalagens de fontes fOSSEIS ......cueeuiiiiiiiieiieeieeeeeie ettt 13
3.1.2 Embalagens biodegradaveis ........ccueevieriieiiieiiieeiieiieeie ettt 14
3.2 ECONOMIA CIRCULAR E A BIORREFINARIA ......cccoeoiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 16
3.3 MILHETO ...ttt ettt et sttt ettt et e bt et e enes 17
3.2.1 AMIdO de MITRELO ..couveeiiiiieiieie et 21
3.3 CELULOSE NANOFIBRILADA .......oootetieeietee ettt 22
3.4 FILMES DE AMIDO COM REFORCO DE CELULOSE NANOFIBRILADA............ 25
4 MATERIAIS E METODOS.....cccuneumeumnensscnssesssessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 30
4.1 AMOSTRAS E REAGENTES. ...ttt 31
42 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MILHETO.............cccocouuu..... 31
4.2.1 Extrag@o do Amido de MiIlNEto ........cc.eeeiuiiiiiiiiiiiiicciieccee e e 31
4.2.2 Composi¢ao Centesimal do AMIdO .......cocuerieririiriiiiiierieeeeee e 31
4.2.3 TEOT A€ AIMNILOSE ...eeeutieiiieiieeite ettt ettt ettt et ste et e et e teeeabeesnaeenbeesneas 32
4.2.4 Difratometria de Raios-X (DRX) ...cccviiiiiiiiiiicieeceeee et 32
4.2.5 Propriedades de Pasta (RVA) .....cooioiiiieieeeeeeeeeeee ettt 33
4.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)......viieiiieeiiiiiieicieeee e 33
4.2.7 Termogravimetria (TG) .....ocociieeiiieeiie ettt eeaaeeenaeeens 33
4.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG) ................ 33

43 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DA SUSPENSAO DE CELULOSE
NANOFTIBRILADA ...t e e e e e e e e e e et e s e e es e s e s eseesesenseseeseseseeseeseeanns 34



4.3.1 Obtengao de Suspensao de Celulose Nanofibrilada do Milheto...........c.ccccveeciienirenennen. 34

4.3.2 POENCIAL ZETA ...ttt ettt ettt et 34
4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)........cccooviieiiiiniiiiiienieeieeieeeee e, 35
4.3.4 Termogravimetria (TG) ....ccooovieiiieiieiece ettt eees 35
44 ELABORACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS............ 35
4.4.1 Elaboracao dos filmes pela técnica de Casting .........cceevveeevveeeceeesiieeeeeeecieeeeiee e 35
4.4.2 Termogravimetria (TG) .....occoiii ettt eaaeeeaaeeens 36
4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......oooviiiiiiiiiieece e 37
4.4.4 Solubilidade em Agua e Teor de Umidade.............o.ooeververrrerieeeeeeceeeeeeeeeeeee e 37
4.4.5 Permeabilidade a0 Vapor de Agua (PVA) .........ooovovivieeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 37
4.4.6 Isoterma e Cinética de Sor¢ao de Umidade............ccovieeiiieiiiieieiiiieciee e 38
4.4.7 ENSAI0S MECANICOS ...uvvveeirieeiiiieeitieeesireeeitteeetteesseeessseesseeesssseessseeessseessssesssssessssseesssseenns 39
4.5 ANALISE ESTATISTICA ...cviuiriieriieeiieceiieesiseseisessss s sssesssssesssesssssesessse s 40
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ ....uuiucucincississsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 41
5.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MILHETO ........coccoovuiioiiieeeeeceeeeeeeese s 41
5.1.1 Composigao Centesimal do AmMIdO ........coecveiiiiiiiiiiieeiieeeeee e 41
5.1.2 TEOr de AMILOSE .....eeuiiiiiiiiieiee ettt et e 42
5.1.3 Difratometria de Raios-X (DRX) ....ccooiiiiiiiiiiiiieriie e 43
5.1.4 Propriedades de Pasta (RVA) .....cooiiiiiiieee ettt 45
5.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).......oooiiiiiiiiiiiiiiieieceeeeeee e 48
5.1.6 Termogravimetria (TiG) ....ccceeeiieiiieeieeieee ettt ettt et 51
5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEQG) ................ 53
5.2 CARACTERIZACAO DA SUSPENSAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA ........ 55
5.2.1 POtENCIAL ZELA ..ottt ettt 55
5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).......ccocoeviiiiiinieniieieeieeeee e 56
5.2.3 Termogravimetria (TG) ....cccueeecieeiiieeeciie ettt et e e e e e e et e e s aeeessbeeesnseeennaeesnneeas 58

5.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS .......cc.ccocoovviveeereeerirnns 60



5.3.1 Termogravimetria (TiG) .....ccveeciieriieeiieiieeie ettt eebe e nae e 60

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......coooiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 64
5.3.3 Solubilidade em Agua e Teor de Umidade.............o.ooeviueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeenean. 66
5.3.4 Permeabilidade a0 Vapor de Agua (PVA) .......cooveeieeeeeeeeeeeeeeeeee oo, 69
5.3.5 Isoterma € Cin€tiCa d€ SOTGAOD ......ccueiiiiuiiieiieeeiie ettt ettt e e v e e e eeaneas 70
5.3.6 ENSAI0S IMECANICOS ...eeevviieeiieeiiieeiieeeiteesieeesseeessseeessseeensseesssseesssseessseeessseeessseesnsseesnsses 76
5.3.7 Sintese Integrativa dos Resultados ...........cceeiriiiiiiiiiiiicecieeeeeee e 79
6 CONCLUSAQ ..ouirinrirncsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 82

REFERENCIAS «o.eeeveeeeeeeeeevesessesesesessssssssessssssssssssssesesssssssssssssssassssssssssassssssssnssssssssssssssnsasssns 83




1 INTRODUCAO

As embalagens de alimentos vém sendo usadas ha milénios, inicialmente apenas como
recipiente para os alimentos, e ao longo dos anos ganhando importancia na protecao durante o
transporte, e assegurando a inocuidade e qualidade dos alimentos. Com o avanco da industria
alimenticia, essas embalagens passam a receber mais destaque, atuando na conservacdo das
caracteristicas sensoriais dos alimentos e promovendo maior praticidade e atratividade.

As embalagens, com esta finalidade, podem ser produzidas a partir de diversos
materiais, como papel, vidro e metal. No entanto, desde o fim da Segunda Guerra Mundial, os
materiais que ganharam destaque foram os plasticos, polimeros sintéticos obtidos através do
petroleo, uma fonte fossil ndo renovavel. Atualmente, os plasticos sao amplamente utilizados
em todos os nichos industriais, pois possuem facil processabilidade, leveza e baixo custo.

Apesar das diversas caracteristicas vantajosas, esses materiais, no entanto, ndo se
degradam na natureza, sendo necessario assim, um tratamento para seus residuos. Dentre esses
tratamentos, o mais difundido ¢ a reciclagem, porém, nem todo material reciclavel acaba de
fato sendo reciclado, muitas vezes pelo alto custo do processo ou pela dificuldade de separagao
e destinacao.

Muitos desses residuos recebem um destino inadequado, indo para aterros sanitarios €
oceanos, gerando inimeros problemas ambientais. Dessa forma, buscam-se alternativas
ecoldgicas para novas embalagens, de modo a suprir a demanda e obter caracteristicas
semelhantes aos plasticos. Uma dessas alternativas sdo os filmes biodegradaveis, obtidos de
fontes naturais e renovaveis, como amido, celulose, proteina e gomas, os quais ao fim de seu
ciclo de uso degradam-se na natureza, sem deixar residuos poluentes.

Filmes biodegradaveis desenvolvidos a base de amido vém ganhando cada vez mais
destaque, visto que apresentam boas propriedades térmicas, disponibilidade abundante e boa
formagdo de filmes. No entanto, podem nao satisfazer as propriedades mecanicas necessarias,
sendo preciso a utilizacdo de materiais mais rigidos e estaveis, como a celulose.

Quando submetida a reagdes de oxidagdo e tratamentos mecanicos, torna-se possivel a
obtencdo de fibras que podem apresentar dimensdes nanométricas e maior reatividade, a
chamada celulose nanofibrilada, uma suspensao viscosa que quando aplicada em filmes,
confere a esses, melhor desempenho mecanico e volume.

Diversas fontes naturais desses biopolimeros vém sendo investigadas, a fim de suprir a
alta demanda e garantir as melhores caracteristicas aos filmes biodegradéveis. Uma alternativa

¢ o milheto, fonte de celulose € rico em amido.
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O milheto (Pennisetum glaucum) ¢ uma planta subutilizada cultivado principalmente
em paises de clima arido, como a India, Nigéria e China, utilizado como base da alimentacao
nessas regides e gerando renda as familias mais vulneraveis. Apresenta boa adaptabilidade a
solos pouco férteis, climas quentes e escassez de agua, mas apesar dessas diversas
caracteristicas desejaveis, principalmente em vista das atuais mudangas climaticas, ainda ¢
pouco conhecida e explorada.

No Brasil, apesar de apresentar uma biomassa valiosa, o milheto ainda ¢ utilizado como
cobertura de solo e para alimentacao animal e muitas vezes acaba sendo desperdicado, sendo
assim, necessaria a exploracao de seus usos comerciais e industriais, incentivados inclusive pela
Organizacao das Nagdes Unidas que promoveu em 2023 o ano do milheto, com intuito de
disseminar seu grande potencial.

Dessa forma, este projeto tem como objetivo, desenvolver filmes biodegraddveis a partir
do amido de milheto e da suspensdo de celulose nanofibrilada obtido do mesmo, a fim de
valorizar os potenciais dessa planta e destinar seus residuos, de forma a favorecer a economia

circular.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter e caracterizar filmes biodegradaveis utilizando amido e celulose nanofibrilada de

milheto (Pennisetum glaucum).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter o milheto na integra como matéria prima e realizar a extragao alcalina do amido

da semente;

Realizar a caracterizagdo centesimal, teor de amilose, analisar propriedades térmicas,
morfologicas, de pasta e cristalinidade do amido extraido do milheto por método

alcalino;

Extrair suspensao de celulose nanofibrilada do colmo do milheto através de tratamento
alcalino e acdo mecanica em moinho coloidal e, verificar sua estabilidade eletrostatica,

morfologia e termogravimetria;

Desenvolver filmes biodegradaveis através do método de Casting, utilizando amido de

milheto, glicerol e celulose nanofibrilada da mesma fonte botanica;

Analisar a termogravimetria, morfologia, solubilidade, permeabilidade ao vapor d’agua,
resisténcia mecanica e a cinética e isoterma de sor¢ao de agua dos filmes biodegradaveis

obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EMBALAGENS

As embalagens tém como principal objetivo a prote¢do dos produtos alimenticios
durante seu transporte e armazenamento, proporcionando uma vida 1util prolongada e
assegurando sua qualidade e seguranca, visto que, protege o alimento de contaminagdes,
deterioragdo e controla a taxa de migracao de umidade e gases através do material (Ali ef al.,
2023; Gautam; Garg; Yadav, 2021).

A historia das embalagens de alimentos remonta ao inicio da sociedade, ha mais de 10
mil anos atras, quando materiais naturais como conchas e ceramicas eram utilizados como
recipientes para os alimentos. Com o avanco da civiliza¢do, outros materiais foram adotados
como embalagens, visto a maior necessidade de proteger os alimentos contra deterioragdes
(Khandeparkar et al., 2024; Teixeira-Costa; Andrade, 2022). Com o inicio da industrializagao
de alimentos, as embalagens ganharam mais foco, com o intuito de evitar a deteriora¢do dos
alimentos, geralmente influenciada pela umidade, temperatura, pH e microrganismos, a qual
pode levar a mudangas indesejaveis no aroma, textura, sabor e aparéncia dos alimentos,
ocasionando em grandes desperdicios (Khandeparkar et al., 2024).

Durante momentos decisivos, como a Revolugdo Industrial e a Segunda Guerra
Mundial, hd uma maior producdo de alimentos, capazes de abastecer locais de dificil acesso e
civis e militares em situacdes adversas, assim foi necessario a utilizagdo de embalagens de
alimentos que permitissem uma maior conservagdo e transporte desses alimentos. Isso foi o
impulso para o desenvolvimento de muitas embalagens de metais (latas) e, principalmente, de
plasticos, obtidos através do petroleo (Teixeira-Costa; Andrade, 2022).

Diante dos avancos da industria alimenticia, essas embalagens tornam-se necessarias
para fungdes como expor as informagdes nutricionais e o rotulo, atratividade do produto, através
do marketing e a praticidade ao consumidor, de forma a promover o produto e na conserva¢ao
das caracteristicas sensoriais do alimento (Ali et al., 2023; Khandeparkar et al., 2024).

As embalagens podem ser classificadas em primarias, quando estdo em contato direto
com o alimento e serdo manuseadas pelo consumidor; secundérias, englobam unidades
individuais das primarias; j4 as tercidrias agrupam as demais, proporcionando uma unidade de
carga maior para o transporte, sendo a forma mais difundida, as caixas de papeldo
(Khandeparkar et al., 2024). Grande parte dessas embalagens, especialmente as primarias e

secundarias, sdo classificadas como embalagens de curto ciclo, descartadas apds um tnico uso.
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3.1.1 Embalagens de fontes fosseis

Inicialmente as embalagens para alimentos industrializados eram produzidas utilizando
papel, vidro e metal. No entanto, ap6s a Segunda Guerra Mundial, iniciou-se o uso de polimeros
sintéticos, os chamados plasticos, como uma alternativa a esses materiais. O uso desses
materiais convencionais se mantém até hoje, porém, a maioria foi substituido pelos plésticos,
devido a sua processabilidade, leveza, facilidade de obtengao e principalmente, baixo custo (Ali
et al.,2023; Zhao et al., 2023).

Os plésticos sdo obtidos através do petroleo, e sua utilizagdo nas embalagens de
alimentos comegou através do poli(etileno) (PEBD/PEAD), abrindo espago para uma gama de
materiais, como o poli(1-metiletileno) (PP), poli(oxietilenooxitereftaloil), poli(1-feniletileno)
(PS), (PET) e poli(1-cloroetileno) (PVC); tais materiais possuem estabilidade térmica e boa
barreira a gases e umidade (Ali et al., 2023; Zhao et al., 2023).

Como esses materiais sdo derivados de fontes fosseis, eles possuem alta estabilidade,
dificultando sua degradacdo, ou seja, ndo sdo biodegradaveis, sendo necessario sua reciclagem.
Contudo, nem todo material reciclavel acaba sendo de fato reciclado, seja pelo alto custo do
processo ou pela dificuldade de separacao (Ali et al., 2023; Khandeparkar et al., 2024).

Embora existam outras tecnologias para tratar os residuos pléasticos, como a
despolimerizagdo, tais opgdes acabam sendo superadas pelo aumento populacional e por
consequéncia, uma maior demanda de producdo e geracdo de plasticos, impossibilitando que
sejam capazes de tratar todos os residuos (Ali et al., 2023; Bangar et al., 2022).

Outra opg¢do eficaz na eliminag¢do desses residuos ¢ a incineracdo para obtengdo de
energia, mas esta apresenta diversas desvantagens ambientais, como a geracao de
microplasticos, a alta geracdo de cinzas que contém compostos perigosos € principalmente, a
emissao de dioxido de carbono. Com isso, os plasticos acabam por receber um destino incorreto,
como em aterros sanitarios, corpos d’agua, ou muitas vezes descartados na natureza, gerando
assim, um enorme impacto ambiental (Ali ef al., 2023; Bangar et al., 2022).

Diversas pesquisas apontam os impactos ja& causados pelos residuos plasticos e os
futuros desdobramentos. Segundo a Organizagdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento
Econdmico (OCDE), a producao anual de plasticos a base de combustiveis fosseis foi de cerca
de 460 milhoes de toneladas em 2019, esse nimero devera ultrapassar 1,2 bilhdes de toneladas
até o ano de 2060, ou seja, em menos de quatro décadas esse valor quase triplicara (Ali ef al.,

2023).
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De acordo com uma pesquisa conduzida pelo Instituto Oceanografico da Universidade
de Sao Paulo (USP) em 2022, 150 milhdes de toneladas de plastico estdo circulando pelos
oceanos e, até 2050 essa quantidade pode dobrar. Ja no Brasil, um terco, 3,5 milhdes de
toneladas de todo plastico consumido chega aos oceanos; diante disso, surge a necessidade de

explorar materiais alternativos aos plasticos que sejam mais ecologicos.

3.1.2 Embalagens biodegradaveis

Atualmente a populagdo busca por habitos mais saudaveis e estilos de vida mais
sustentaveis, tornando crescente a consciéncia ambiental, de tal modo a impulsionar maiores
estudos e pesquisas para suprir a demanda por materiais ecologicamente corretos, como € o
caso das embalagens biodegradaveis (Gautam; Garg; Yadav, 2021).

Essa mudanca de habito pode ser constatada por pesquisas como a realizada pela
empresa Neogrid em dezembro de 2023 (Food Forum, 2024), na qual foram avaliadas as
tendéncias de consumo de mais de 2 mil brasileiros em supermercados. De acordo com o
estudo, 37% dos consumidores se dispdem a pagar valores mais elevados em produtos
sustentaveis, ja ao se tratar de embalagens, 26% dos participantes afirmam que as embalagens
sustentaveis influenciam muito suas escolhas de produto, enquanto, 49% tém pelo menos uma
pequena influéncia em suas escolhas.

Os plasticos podem ser classificados conforme sua fonte e degradabilidade, como
mostra a Figura 1. Os plésticos convencionais sdo aqueles derivados do petroleo (ndo
renovavel), j& os bioplasticos compreendem materiais bio-based (derivados de fontes
renovaveis) e biodegradaveis, ou possuir ambas as propriedades, ou seja, derivado de fontes
renovaveis e que possuem biodegradabilidade (European Bioplastics, 2022).

Para um material ser considerado biodegradavel, este deve passar por trés etapas, a
biodeterioracdo, na qual ha a alteracdo das propriedades fisico-quimicas por microrganismos;
biofragmentacao, ocorre redu¢do de polimeros complexos a compostos mais simples; €
assimila¢do, onde tem-se a conversdo dos compostos residuais em agua, dioxido de carbono e
biomassa. Esse processo pode ser influenciado por fatores intrinsecos (composi¢cdo e
propriedades do material) e extrinsecos (pH, temperatura, umidade e oxigénio) (Bangar et al.,

2022).
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Figura 1 — Classificag@o de plésticos e bioplasticos.
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Nota: PE: poli(etileno); PET: poli(tereftalato de etileno); PA: poliamidas; PTT: poli(tereftalato de trimetileno);
PLA: poli(acido latico); PHA: polihidroxialcanoatos; PP: poli(propeno); PVC: poli(cloreto de vinila); PBAT:
poli(butileno adipato-co-tereftalato); PCL: poli(caprolactona).

Fonte: A autora.

Nos ultimos anos, varios biopolimeros de fontes naturais e renovaveis vém sendo
investigados, como ¢ o caso do amido, celulose, proteinas e gomas, para através desses
desenvolver novas formulagdes de revestimentos para alimentos com propriedades semelhantes
aqueles a base de plastico, os chamados filmes biodegradaveis (Ali ef al., 2023; Bangar et al.,
2022; Gautam; Garg; Yadav, 2021).

Apesar da participagdo dos bioplasticos ser de cerca de apenas 1% no mercado de
producao global de plésticos (Bangar et al., 2021), os filmes biodegradaveis de amido t€m sido
promissores no mercado de bioplasticos, visto que possuem caracteristicas benéficas como a
boa formacao de filme, baixo custo e abundante disponibilidade (Almeida et al., 2020; Bangar
etal., 2022).

Os filmes biodegradaveis de amidos podem ser desenvolvidos a partir de amidos nativos
ou daqueles que passaram por um processo de modificacao, além disso, a fim de garantir

alternativas para suprir a demanda, amidos de fontes ndo convencionais, que ndo aqueles
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tradicionais como milho, trigo e mandioca, podem ser utilizados. Tais amidos apresentam

muitas vezes, propriedades mecanicas, térmicas e de barreiras desejaveis (Bangar et al., 2022).

3.2 ECONOMIA CIRCULAR E A BIORREFINARIA

A economia circular aplicada ao setor de embalagens propde uma mudanca estrutural
no modelo linear, onde se tem producao, consumo e descarte; priorizando a manutengdo do
valor dos materiais circulando no sistema produtivo pelo maior tempo possivel, evitando perdas
e extraindo o méaximo de cada recurso (Perveen et al., 2024).

No contexto de plasticos biodegradaveis, isso implica ndo apenas substituir polimeros
fosseis por materiais de origem renovavel, mas também integrar estratégias de design
sustentavel, infraestrutura adequada de destinagao final e politicas publicas coerentes, a fim de
evitar a transferéncia de impactos ambientais entre etapas do ciclo de vida (Perveen et al.,
2024). Assim, a efetividade de materiais biodegradaveis depende de uma abordagem sistémica
que considere desde a origem da biomassa até sua degradacdo ou compostagem.

Nesse cenario, o conceito de biorrefinaria destaca-se como elemento central da
bioeconomia circular, pois propde o aproveitamento integral da biomassa por meio do
fracionamento e da conversao de seus componentes em produtos de maior valor agregado, como
biopolimeros, bioquimicos e biomateriais (Conteratto et al., 2021; De Mello et al., 2025).

A integracdo entre fragdes amildceas e lignoceluldsicas em rotas tecnologicas
complementares representa uma estratégia eficiente para maximizar rendimento, reduzir
residuos e ampliar a viabilidade econdmica do processo. Revisdes recentes sobre bioplasticos
lignocelulodsicos reforcam que essa integragcao € um caminho promissor para o desenvolvimento
de embalagens sustentaveis com melhor desempenho mecanico e de barreira (Ahmed et al.,
2024).

A utilizagdo do amido como matriz filmogénica e de outras fragdes oriundas do colmo da
mesma planta configura uma estratégia alinhada aos principios de valorizagao em cascata € uso
integral da biomassa. Essa abordagem permite agregar valor tanto a fracdo amilacea quanto a
fragdo lignoceluldsica do cultivo, reduzindo desperdicios agricolas e fortalecendo cadeias
produtivas regionais.

Entretanto, estudos recentes alertam que a substituicdo de materiais fosseis por
alternativas bio-based deve ser acompanhada de analises ambientais abrangentes, énfase na
reducdo do consumo, o redesenho de produtos e embalagens para maior circularidade e

promocao de sistemas de reuso como alternativas viaveis ao descarte (Erradhouani et al., 2026).
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3.3 MILHETO

Frente as crescentes mudangas climaticas provocadas pelo aquecimento global e,
consequentemente a escassez de agua, a0 mesmo tempo que enfrenta um aumento nos custos
dos alimentos, resultado do crescimento populacional, a producao agricola torna-se um dos
setores mais vulneraveis e impactados. Dessa forma, ¢ de extrema importancia a investigagao
e implementagdo de culturas capazes de se adaptar e superar esses efeitos negativos. Nesse
cenario, um cereal vem ganhando destaque por sua viabilidade, o milheto (Dias-Martins ef al.,
2018; Gautam; Garg; Yadav, 2021).

O milheto ¢ uma cultura da familia Poaceae (gramineas), com origem na Africa,
cultivado ha pelo menos 10 mil anos, sendo uma das primeiras plantas a serem domesticadas e
utilizadas na alimentagao basica de varios povos, antes mesmo de outras grandes culturas, como
trigo e arroz. Dentre as diversas variedades de milheto, uma das espécies que mais se destaca,
sendo a mais cultivada, ¢ o Pennisetum glaucum (Figura 2) (Dias-Martins et al., 2018; Gautam;

Garg; Yadav, 2021; Zhu, 2014).

Figura 2 — Planta de milheto perolado (Pennisetum glaucum)

Fonte: Pixabay, 2013. Disponivel em: https://pixabay.com/photos/pearl—illet—pennisem—glaucum—204108/ .
https://pixabay.com/photos/pearl-millet-pennisetum-glaucum-204106/. Acesso em: 29 ago. 2024.

O que torna o milheto t3o atrativo ¢ sua capacidade de crescer sob condi¢des adversas,

podendo ser cultivado em regides tropicais ¢ subtropicais com alta salinidade e terras secas
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marginais, principalmente em é4reas semiaridas como na Asia e Africa, onde outras culturas
tendem a falhar (Bangar et al., 2021; Gautam; Garg; Yadav, 2021; Mahajan ef al., 2021; Zhu,
2014).

Sua capacidade de cultivo mesmo em solos escassos de agua se deve ao seu extenso
sistema radicular, permitindo a extracdo de dgua e nutrientes de camadas mais profundas do
solo. Além disso, o milheto possui alta tolerancia as pragas e doengas e apresenta um curto
periodo de cultivo de em média, 120 dias (Dias-Martins et al., 2018; FAO, 2023; Zhu, 2014).

Apesar de seus inimeros beneficios, na maioria dos paises, principalmente naqueles
desenvolvidos, o milheto ainda ¢ uma cultura subutilizada, pois seu potencial comercial
permanece inexplorado. No entanto, em regides subdesenvolvidas da Africa e Asia, ¢
amplamente cultivado (Grafico 1), sendo utilizado em produtos alimenticios e bebidas, como
paes achatados fermentados e ndo fermentados, mingau, cerveja, bebidas destiladas e bebidas

ndo alcodlicas (Bangar et al., 2021; Mahajan et al., 2021; Zhu, 2014).

Grafico 1 — Producdo de milheto por continentes (2020 — 2024)
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Fonte: FAO — FAOSTAT.

Apesar do pouco reconhecimento, em 2016 o milheto destacou-se como o sexto cereal
mais produzido no mundo, com 28 milhdes de t (Dias-Martins et al., 2018). J& em 2023, essa
produgdo foi de 31 milhdes de t, tendo a India como maior produtor (12,76 milhdes de t),

seguido por Niger, China e Nigéria (Grafico 2) (Bangar et al., 2022; FAO, 2023).
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Grafico 2 — Paises com maior produgdo de milheto (2020 — 2023)
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Fonte: FAO — FAOSTAT.

No Brasil, a area plantada de milheto ¢ de cerca de 5 milhdes de hectares, ndo sendo
utilizado para consumo humano, apenas como forragem para gado, racdo animal e como
cobertura de solo durante a entressafra de grandes culturas, principalmente no Cerrado e na
regido Sul, com sobras pos-colheita que podem chegar a 20 t/ ha em base seca (Dias-Martins et
al.,2018; Dresch et al., 2022).

Contudo, as aplicagdes do milheto tendem a aumentar no Brasil, visto que a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) autorizou que graos de milheto possam ser
consumidos por humanos, sendo classificado como um novo ingrediente integral, podendo ser
utilizado na producdo de alimentos desde 2022, possibilitando um grande mercado para essa
cultura (Brasil, 2021).

No que tange as propriedades nutricionais, o milheto apresenta alto teor de vitamina B,
lipidios, polissacarideos como amido, minerais como célcio e ferro, polifendis, lisina e fibras
alimentares, as quais desempenham um importante papel na regulacdo da funcdo intestinal e
acucar no sangue (Bangar et al., 2021; FAO, 2023; Mahajan et al., 2021; Zhu, 2014).

Outra vantagem nutricional desse cereal ¢ que ele ¢ isento de gluten, sendo uma
alternativa as pessoas que possuem doenca celiaca. Além disso, possui baixo indice glicémico,
ou seja, uma lenta liberacdo de glicose no sangue, sendo uma op¢ao de alimentagdo eficaz para

pessoas com diabetes (FAO, 2023; Mahajan et al., 2021).
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De acordo com estudos, os graos desse cereal podem apresentar cerca de 13% de
proteinas, 60 a 80% de carboidratos, 1,5 a 7% de gordura e cerca de 4% de fibra bruta. Dessa
forma, pode ser uma escolha saudavel para suprir as necessidades nutricionais da crescente
populagdo mundial, diante das incertezas do atual cenério global (Bangar et al., 2021; Gautam;
Garg; Yadav, 2021).

Ao se tratar da fracdo lignoceluldsica, o milheto pode apresentar 37 a 43% de celulose,
17 a 21% de hemicelulose e cerca de 19% de lignina. Assim, sua biomassa apresenta-se como
uma valiosa fonte de matérias-primas renovaveis e de baixo custo, visto que apds a utilizagao
como cobertura e forragem, torna-se um residuo agricola prontamente disponivel (Dresch et
al., 2022; Morandini ef al., 2023; Zhang et al., 2019).

Logo, a utilizacdo dessa biomassa para fins industriais pode representar uma otimizacao
no uso de recursos e diminui¢do de geracdo de residuos. Essa abordagem fortalece e
fundamenta-se no conceito da biorrefinaria, um processo que envolve a integracao de produgao
e equipamentos que convertem biomassa para geragao de combustiveis, energia, produtos
quimicos e outros materias de valor agregado, a fim de viabilizar a economia circular e
promover a sustentabilidade (Conteratto et al., 2021).

Apesar disso, o aumento da producao de milheto ainda € restringido pela auséncia de
suporte tecnologico e econdmico, o que pode ser atribuido a sua baixa produtividade em relagao
a outros cereais, pois possui um baixo rendimento médio de 0,8 t/ha, quando comparado a
culturas como o milho (4 t/ha) e sorgo (1,5 t/ha) (Dias-Martins et al., 2018). Contudo, essa
baixa produtividade resulta da falta de investimento em pesquisas genéticas e uso técnicas
agricolas limitadas.

Tendo em vista os inimeros beneficios nutricionais, de cultivo e climaticos, a cultura
do milheto pode ser considerada parte da solugdo para que paises subdesenvolvidos tornem-se
mais autossuficientes, reduzindo assim, a dependéncia da importacdo de graos e assegurando
um maior desenvolvimento econdmico e seguranca alimentar de seus povos (ONU News,
2023).

Com isso, em marco de 2021 na 75% sessdao, a Assembleia Geral das Nacoes Unidas,
declarou 2023 como o Ano Internacional dos Milhetos, a ser promovido pela Organizagdo das
Nacgdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura, a fim de gerar maior visibilidade para os
grandes potenciais dessa cultura ainda pouco utilizada, através de eventos, livros, artigos, etc.
(FAO, 2024; ONU News, 2023).

A promog¢ao do Ano Internacional do Milheto gerou a oportunidade de conscientizar e

chamar a atengdo para os beneficios desse cereal, buscando que os paises fornecam politicas de
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incentivo e adequem-se para o seu cultivo, com o intuito de promover sua produgao sustentavel
e fornecer novas oportunidades aos produtores e consumidores, impulsionando a economia, a
geragao de empregos decentes e fortalecendo pequenos agricultores (FAO, 2024).

Com o crescimento significativo da populagdo mundial vé-se a necessidade de alimentos
suficientes para suprir essa demanda, junto disso, t€ém-se o esgotamento de inimeros recursos
naturais provocado pelas crises climaticas. Assim, como o milheto consegue superar condi¢des
climaticas adversas e é fonte de nutrientes, ele torna-se um aliado ao combate a fome e escassez
de alimentos, principalmente para as populagdes mais vulneraveis, contribuindo para a
seguranca alimentar (FAO, 2023).

Em razdo de seu cultivo mais simples, utilizando de insumos ¢ manuten¢do minimos, a
expansdo do cultivo de milheto pode transformar os sistemas agroalimentares, estimulando a
implementa¢do de uma agricultura climaticamente inteligente, a qual visa a adaptacdo dos
sistemas agricolas as mudancas climaticas e a redu¢do da emissdo de gases do efeito estufa
(FAO, 2023; ONU News, 2023).

O milheto destaca-se também, por possuir maior potencial de fixagao de carbono do que
certas plantas, visto que, sendo uma graminea forrageira, classifica-se como uma planta C4
(formadoras de 4cido oxalacético — C4H4Os), as quais possuem maior afinidade com didxido de
carbono (COz2) e conseguem fixar mais CO; por unidade de 4gua perdida (Génica, 2023).

Além de sua capacidade de desenvolvimento em solos menos férteis, fornecendo
cobertura as areas de terras aridas, muitas vezes degradadas, o milheto também reduz a erosao
dos solos, de forma a aumentar o teor de matéria organica retida no solo e consequentemente,
possibilitando o maior sequestro de carbono da atmosfera, promovendo assim, a biodiversidade
e conservagao dos solos (Oliveira ef al., 2013; FAO, 2023).

Dessa forma, o Ano Internacional do Milheto tem contribuido para o cumprimento de
alguns dos 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), sendo eles, ODS n° 2 — fome
zero e agricultura sustentavel, 3 — satide e bem-estar; 8 — trabalho decente e crescimento
econdmico; 12 — consumo e producao responsaveis; 13 — acdo contra a mudanga global do

clima; 15 — vida terrestre (FAO, 2024).
3.2.1 Amido de milheto
O amido ¢ um polissacarideo abundante na natureza, desempenha a fungao de reserva

metabolica das plantas. E composto de cadeias essencialmente lineares, a amilose que possui

ligagdes glicosidicas do tipo a-(1, 4) e, em maior quantidade, de amilopectina que apresenta
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ligacdes glicosidicas do tipo a-(1, 4) e cadeias ramificadas com a-(1, 6) (Gautam; Garg; Yadav,
2021; Yashini et al., 2022).

O amido ¢ o principal constituinte dos graos de milheto e em certos paises ¢ utilizado
em aplicagdes alimentares como panificacao e cereais matinais. No entanto, por ainda ser pouco
utilizado para fins industriais, o milheto torna-se uma fonte econdmica para o isolamento e
modificacdo de amido (Bangar et al., 2021).

Os granulos de amido de milheto podem apresentar formatos de tamanhos variados, com
formas ovais, poligonais e esféricas, além disso, seu teor de amilose pode variar de 28 a 38%
(Zhu, 2014). Tais valores de amilose podem ser vantajosos para a producao de certos alimentos
e principalmente, para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis (Bangar et al., 2021).
Apresenta forte afinidade de ligacdo com a fracdo proteica que o envolve, assim sao necessarios
métodos eficientes para a extracao desse amido, a fim de promover a solubilizagao das proteinas
(Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023).

Esses métodos de extragdo consistem em trés etapas, sendo elas a fragmentacao, ruptura
celular e a purificagdo. Para melhor eficiéncia da extragdo do amido, utiliza-se a moagem
umida, onde a fragmentacdo ocorre por agdo mecanica, seguido da extragdo alcalina, onde uma
solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH) ¢ utilizada para solubilizar o amido e romper as células
e, a fim de obter uma maior pureza, os granulos de amido sdo lavados repetidamente para
remover impurezas (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023).

Muitas pesquisas vém sendo conduzidas a fim de explorar os potenciais do amido de
milheto, para que este atinja um patamar onde seja possivel sua utilizagdo como uma alternativa
de substituicdo de fontes de amidos convencionais como milho, batata e arroz. Através de
estudos das propriedades funcionais, estruturais e térmicas, possibilita-se alcancar maior
sustentabilidade no setor agricola e alimenticio, gerando novas oportunidades de emprego e

estimulando os pequenos agricultores (Bangar et al., 2021; Zhu, 2014).

3.3 CELULOSE NANOFIBRILADA

A celulose ¢ o biopolimero mais abundante do nosso planeta, sendo constituida de
cadeias de glicose, estd presente na matéria vegetal. Apresenta alta estabilidade quimica e
mecanica; isso se deve a sua orientagdo fortemente linear, composta por ligacdes B(1—4)-
glicosidicas, alta cristalinidade e as extensas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
macromoleculares, proporcionando assim, alta rigidez (Aaen et al., 2019; Duceac; Tanasa;

Coseri, 2022).
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A celulose pura possui diversas utilizagdes industriais, como na produgdo de papel, fios
de viscose e produtos biodegradéaveis. Esta ainda, sujeita a processos de derivatizagdo em razao
de sua estrutura quimica composta de inimeros grupos hidroxilicos (Dominic et al., 2022;
Duceac; Tanasa; Coseri, 2022), assim, podem ser empregadas certas reagdes para obtengao de
fibras de celulose.

Dentre essas reagdes estdo a esterificacdo, eterificacdo, hidrolise e a oxidagao, a partir
dessas € possivel a obtencao de fibras com dimensdes micro e nanométricas. Além disso, esses
processos aumentam a reatividade do material devido aos grupos ésteres, pontes de éteres,
aldeidos e acidos carboxilicos (Duceac; Tanasa; Coseri, 2022).

A celulose nanoestruturada, como é chamada a fracdo de dimensdo nanométrica da
celulose, € um recurso natural que vem sendo cada vez mais estudado em razao de suas atrativas
propriedades mecanicas, reologicas, quimicas e estruturais. Melhorias na fabricagdo de novos
materiais utilizando celulose nanoestruturada podem ser observadas a partir das altas
propriedades de volume que podem conferir aos materiais de maneira eficaz (Duceac; Tanasa;
Coseri, 2022; Ovalle-Serrano et al., 2018).

Reacgdes de oxidagao ao serem aplicadas para funcionalizar a celulose, mostram-se uteis
para expandir a gama de aplicagdes e especificidade da celulose, proporcionando aplicagdes
com fins ambientais, biomédicos, energéticos e de barreira, como embalagens alimentares
(Duceac; Tanasa; Coseri, 2022).

A celulose nanoestruturada pode ser extraida como nanocristais de celulose (CNC) ou
nanofibrilas de celulose. A celulose nanofibrilada (CNF) ¢ frequentemente obtida por meio de
tratamentos mecanicos com alto cisalhamento e pré-tratamentos com reagdes de oxidagao da
polpa celuldsica (Aaen ef al., 2019; Ovalle-Serrano et al., 2018).

O pré-tratamento da celulose ¢ uma etapa fundamental no processo de fracionamento de
biomassa, pois a partir dele ocorre a quebra das ligacdes entre celulose, hemicelulose e lignina,
constituintes da matriz lignocelulosica. Essa constituicao varia de 30 a 50% de celulose, 20 a
40% de hemicelulose e 10 a 20% de lignina, a depender da fonte botinica (Dresch et al., 2022).

Nessa matriz, a celulose apresenta-se aderida as hemiceluloses, sendo estas fracdes
circundadas por uma matriz amorfa de lignina, proporcionando rigidez, resisténcia e baixa
permeabilidade. Assim, ¢ notdrio a importancia de fracionar esses constituintes, possibilitando
a produc¢do de produtos de maior valor econdomico, como biocombustiveis, cosméticos, papéis
e filmes biodegradaveis (Dresch et al., 2022; Dominic ef al., 2022).

Ao gerar a quebra das ligacdes, o pré-tratamento aumenta a area superficial da biomassa,

potencializa o rendimento e minimiza a formacdo de compostos inibitorios durante o
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processamento. Esses pré-tratamentos podem ser fisicos (moagem e explosdo a vapor),
quimicos (hidrolise alcalina e acida) e bioldgicos (enzimatico), ou ainda, combinados. Dentre
esses pré-tratamentos, os tratamentos alcalinos acompanhados de peroxido de hidrogénio,
apresentam eficacia para a deslignificagdo e proporcionam uma polpa celuldsica branqueada
(Dresch et al., 2022).

A obtencdo de celulose nanofibrilada por métodos fisicos ocorre por meio da
desfibrilacdo da polpa ao ser submetida a processos mecanicos, onde ¢ cisalhada, gerando
exposicao e rompimento de superficies antes internas as fibras, as chamadas fibrilas e
nanofibrilas. Esse processo de moagem promove a exposi¢ao da superficie externa, ou seja,
uma maior area de contato, além de melhorar as ligacdes entre as fibrilas, o que confere
melhores propriedades de resisténcia (Dominic ef al., 2022; Magalhaes ef al., 2017).

Para realizacdo dessa moagem, pode-se utilizar um moinho coloidal, um equipamento
que consiste em um moinho de pedras composto de um disco rotatério e um disco fixo, com
uma abertura ajustavel entre eles, no qual por meio de contato mecanico e forcas de
cisalhamento, ocorre a desfibrilagdo das fibras de celulose, produzindo uma suspensao com
comportamento de gel (Magalhaes et al., 2017; Malekzadeh; Tatari; Firouzabadi, 2023).

A estabilidade de suspensdes coloidais ¢ um parametro fundamental para garantir a
homogeneidade e a processabilidade do material, especialmente para aplicacao em filmes. Para
medir essa estabilidade, utiliza-se o potencial zeta, que representa a diferenca de potencial
elétrico entre o meio liquido e o chamado plano de cisalhamento (Almeida et al., 2020; Zhu et
al., 2024).

O plano de cisalhamento corresponde a uma fronteira imaginaria que separa a camada
de liquido que esta fortemente ligada a particula e se move com ela do restante do liquido, que
permanece estatico (Almeida et al., 2020; Zhu et al., 2024). Em termos praticos, o potencial
zeta indica o quanto as particulas se repelem eletricamente umas as outras em uma suspensao,
revelando se o sistema tende a se manter estavel ou se as particulas tendem a se aglomerar.

Particulas coloidais, como as nanofibrilas de celulose, adquirem uma carga elétrica
superficial quando dispersas em um meio polar, neste caso, a d4gua, atraindo ions de carga oposta
e formando uma dupla camada elétrica. Quando o potencial zeta ¢ elevado (em moddulo “+”),
as forcas repulsivas de Coulomb superam as forgas atrativas de van der Waals, que tendem a
agregar as particulas. Dessa forma, um alto potencial zeta indica baixa tendéncia a floculagdo
ou coagulagdo, assegurando uma dispersao estavel e homogénea (Zhu et al., 2024).

A literatura estabelece parametros de referéncia para essa estabilidade, sendo que

valores de potencial zeta com modulo inferior a 20 mV, sdo geralmente associados a suspensoes
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de estabilidade fisica limitada, onde as particulas podem flocular ou coagular com maior
facilidade. Por outro lado, valores superiores a 20 mV sdo considerados favoraveis para a
formagdo de suspensdes estaveis, pois a repulsao eletrostatica ¢ suficientemente forte para

prevenir a aglomeracao (Almeida et al., 2020; Travalili ef al., 2018).

3.4 FILMES DE AMIDO COM REFORCO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

Em vista da demanda por produtos alimenticios mais seguros € compostos por materiais
ecologicamente corretos, assim como a utilizagdo de embalagens biodegradaveis, diversas
fontes botanicas que apresentem amido podem ser empregadas na produgdo de filmes
biodegradaveis, pois proporcionam revestimentos seguros, de facil preparo e sustentdveis
(Bangar et al., 2021).

Apesar do alto numero de pesquisas sobre filmes de amido, eles possuem limitagdes em
suas aplicacdes, em razdo de sua alta sensibilidade as condi¢des ambientais, pois apresentam
alta higroscopicidade, propriedades mecénicas que os tornam quebradicos e pouco resistentes
e, ainda, alteracdes indesejadas nas propriedades termomecanicas resultantes da retrogradagado
das cadeias do amido (Almeida et al., 2020). Tais caracteristicas restringem sua utilizagdo em
larga escala, especialmente em condi¢des que exigem maior durabilidade e protegao.

A fim de superar essas desvantagens e manter a utilizagdo de recursos naturais,
garantindo a biodegradabilidade e sustentabilidade, surge a possibilidade da combinacdo de
biopolimeros e nanomateriais, em especial, a celulose nanofibrilada (Ali et al., 2023; Daza-
Orsini et al., 2024). Essa abordagem visa criar materiais hibridos que compensem as
deficiéncias do amido puro, aproveitando as vantagens de ambos os componentes.

A utilizacdo de celulose nanofibrilada permite potencializar as propriedades desses
filmes, proporcionando um material de qualidade superior, pois melhora as caracteristicas de
barreira, mecanicas e térmicas, devido ao seu tamanho nanométrico, além de ser uma fonte
renovavel, barata e abundante (Ali et al., 2023; Tian ef al., 2024).

Estudos recentes tém evidenciado essas melhorias, principalmente no que se refere a
resisténcia a tragdo, permeabilidade ao vapor d’agua e estabilidade térmica, como se observa
no Quadro 1, o qual destaca os principais estudos realizados acerca do emprego de celulose em
filmes de amido. A incorporagao das nanofibrilas promove uma matriz mais coesa e resistente,

ampliando significativamente o potencial de aplicacdo desses biopolimeros.
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(continua)

Matéria-prima

Principais resultados e aplicacoes

Referéncia

Amido de milho regular e

CEroso,

Celulose nanofibrilada de
eucalipto branqueada obtida por

moagem em moinho coloidal.

Solubilidade e permeabilidade ao vapor de agua
melhoraram com a adic¢do da celulose;

A incorporagao das nanofibrilas aumentou a resisténcia a
tracdo dos filmes;

A elongagdo na ruptura mostrou uma redugao;

Aumento da estabilidade térmica dos filmes.

Almeida et al.,
2020

Amido de batata;

Nanocristais de celulose de
colmo de pimenta obtidos por
tratamento alcalino (NaOH) e

mecanico, com hidrolise acida.

Maior opacidade e menor transmissdo de luz;
Filmes mais rigidos, resistentes e flexiveis;

Maior estabilidade térmica;

Aumento das estruturas cristalinas, impactando em
melhores propriedades mecanicas dos filmes;

Filmes biodegradaveis para produtos oxidativos.

Bahloul et al.,
2023

Amido de milheto;

Nanocristais de celulose de
kudzu através de hidrélise acida

(H2S04) e ultrassonicagio.

Melhoria das propriedades mecanicas, como resisténcia a
tracdo ¢ modulo de elasticidade;

Melhora nas propriedades de barreira a agua;

Filmes biodegradaveis, com maior tempo para a

degradacdo.

Bangar et al.,

2022

Amido de raizes de taro;

Celulose nanofibrilada da casca
de taro, solugdes alcalinas e
acidas, moagem em moinho de

fricgdo ultrafina.

Maior estabilidade térmica dos filmes;

Melhora na barreira a agua;

Maior resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade;
Maior espessura e superficie mais rugosa;

Aumento da opacidade e propriedades de barreira UV

Daza-Orsini et

al., 2024

Amido de mandioca;

Menor absorg¢ao e solubilidade em agua;

Lengowski et

Melhora das propriedades mecanicas; al., 2020
Celulose nanofibrilada de Maior estabilidade térmica;
eucalipto por branqueamento e | Baixa permeabilidade ao ar;
microfibrilagdo mecanica. Filmes apresentaram uma boa dispersdo e superficie lisa.
Amido de mandioca; Melhora nas propriedades mecanicas, aumento da Ma et al.,
resisténcia a trag@o e elongacdo na ruptura; 2017

Nanocristais de celulose de
residuos de batata doce através
de hidrolise acida (H2SO4) com

ultrassom.

Diminui¢do da umidade e permeabilidade ao vapor
d’agua;

Aumento da solubilidade em agua;

Filmes biodegradaveis, comestiveis e soluveis, aplicados

em panificados.
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(continuacdo)
Amido de milho; Biodegradabilidade mais lenta devido a celulose Malekzadeh;
nanofibrilada; Tatari;
Celulose e lignocelulose Maior opacidade e brilho; Firouzabadi,
nanofibriladas de madeira Menor permeabilidade ao vapor d’agua; 2023
maciga obtida por moinho Maior resisténcia a tragdo e ruptura;
coloidal. Filmes biodegradaveis para alimentos que se degradam
rapidamente na presenga de luz.
Amido de mandioca; Aumento da resisténcia a tragdo elongagdo na ruptura; Marques et
Filmes uniformes e transparentes; al., 2019

Celulose nanofibrilada de rami,

fornecidas pela UFPR - PR, BR

Diminui¢do da permeabilidade ao vapor d’agua e
solubilidade;

Filmes biodegradaveis para industria alimenticia.

Amido de banana da terra;

Celulose nanofibrilada de
banana da terra verde, hidrolise
e branqueamento da celulose

com KOH sob alta pressao.

Aumento na resisténcia a tra¢cdo e modulo de
elasticidade;

Diminuiggo da solubilidade em agua;

Aumento da opacidade e cristalinidade;

Aumento da estabilidade térmica e da temperatura de

transi¢do vitrea.

Pelissari et al.,

2017

Amido de batata doce;

Celulose nanofibrilada de
colmos de milho obtida por
oxidagdo celuldsica e moagem

de bolas.

Filmes altamente transparentes;

Aumento da resisténcia a tracao;
Diminuiggo da tendéncia a retrogradacéo;
Diminui¢do do teor de umidade;
Aumento da hidrofobicidade;

Melhor barreira ao vapor d’agua.

Tian et al.,

2024

Amido de mandioca;

Filmes translicidos com menor opacidade;

Travalini et

Aumento da barreira ao vapor d’agua; al., 2019
Nanofibrilas de lignocelulose do | Maior estabilidade térmica em maiores concentragdes;
bagacgo de mandioca obtida por | Diminui¢ao na elongag@o na ruptura e aumento da
acdo enzimatica e moinho resisténcia a tragao;
coloidal. Boa flexibilidade e baixa absor¢ao de dgua.
Amido cationico; Aumento da cristalinidade dos filmes, favorecendo as Vaezi:
propriedades de barreira; Asadpour,
Celulose nanocristalina de Filmes com superficie lisa, sem rachaduras e 2022

residuos de papel por hidrolise
acida, desfibrilagdo em um
repulsor; tratamento alcalino

(NaOH 2%) e sonicagdo.

aglomerados;
Diminuig@o da permeabilidade ao vapor d’agua;
Aumento da resisténcia a tragdo

Diminuig8o na solubilidade e absor¢do de agua.

Fonte: A autora.
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Em seu estudo sobre filmes biodegraddveis compostos de amido de batata doce
combinado com celulose nanofibrilada (CNF) de colmos de milho, gluconato de célcio e
glicerol, Tian et al. (2024) obteve filmes com de alta transparéncia, mais hidrofobicos, menos
permeaveis ao vapor d’agua e principalmente, maior resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade.

Resultados semelhantes foram encontrados em um estudo do comportamento de
biodegradabilidade no solo de filmes compostos de amido de milho e sua celulose nanofibrilada
(Malekzadeh; Tatari; Firouzabadi, 2023), havendo menor permeabilidade ao vapor d’agua e
maior resisténcia a tracao.

Almeida et al. (2020) investigaram filmes de amido de milho regular e ceroso refor¢ados
com celulose nanofibrilada de eucalipto, observando melhorias significativas na solubilidade,
permeabilidade ao vapor de dgua e resisténcia a tra¢do, constataram ainda, uma redu¢do na
elongacdo na ruptura, comportamento tipico observado quando particulas rigidas sao
adicionadas a uma matriz polimérica.

Na mesma linha, estudos com amido de mandioca reforcado com CNF de eucalipto
(Lengowski et al., 2020) ou com nanocristais de celulose (CNC) modificados (Ma et al., 2017)
corroboram a tendéncia de aprimoramento das propriedades mecanicas, de barreira ao vapor
d’agua e maior estabilidade. Ma et al. (2017) destacaram ainda a obteng¢ao de filmes comestiveis
e soluveis, com potencial para aplicagao em produtos panificados.

Pesquisas com amido de taro adicionado de CNF da prépria casca do taro (Daza-Orsini
et al., 2024) evidenciaram filmes com maior rigidez, resisténcia, opacidade e estabilidade
térmica. Marques et al. (2019), trabalhando com amido de mandioca ¢ CNF de rami,
produziram filmes uniformes e transparentes com menor permeabilidade ao vapor d’agua e
solubilidade.

A funcionalizagdo da nanocelulose pode potencializar ainda mais suas propriedades
reforgadoras. Bahloul et al. (2023) demonstraram que CNC fosforilados e sulfatados de residuo
de pimenta conferiram melhorias superiores as propriedades de filmes de amido de batata,
quando comparados aos CNC ndo modificados.

Aderindo ao conceito de biorrefinaria, que preconiza o aproveitamento integral da
matéria-prima como o empregado neste estudo, Pelissari ef al. (2017) desenvolveram filmes a
partir da banana-da-terra, utilizando seu amido e as CNF extraidas de suas cascas, resultando
em filmes com maior cristalinidade, estabilidade térmica e temperatura de transi¢ao vitrea.

Partindo do mesmo principio, Travalini ef al. (2019) produziram filmes de amido de

mandioca reforcados com nanofibrilas de lignocelulose obtidas também do bagaco de
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mandioca, proporcionando aumento da resisténcia mecanica, reducdo da permeabilidade ao
vapor d’agua e melhora na estabilidade térmica dos filmes.

Por fim, a valorizagao de residuos industriais também é uma vertente relevante. Vaezi ¢
Asadpour (2022) extrairam CNC de residuos de papel e os incorporaram em filmes de amido
cationico, observando maior cristalinidade, superficie lisa e homogénea, além de melhor
resisténcia mecanica e propriedade de barreira, indicando um caminho sustentdvel para o
desenvolvimento desses materiais.

Em sintese, a literatura consolida que a adigao de celulose nanofibrilada a filmes de
amido ¢ uma abordagem eficaz para produzir materiais biodegraddveis com propriedades
aprimoradas. O sucesso da modificagdo depende de fatores como a fonte e o tratamento da
nanocelulose, sua compatibilidade com a matriz de amido e a homogeneidade da dispersao no

composito, fornecendo um sélido embasamento para a investigacdo proposta neste trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi executada no Centro de Tecnologia Agroalimentar (CTA) da UEPG, no
Centro de Ciéncias Florestais e da Madeira (CIFLOMA) da Universidade Federal do Parana
(UFPR) e o Complexo de Laboratérios Multiusudrios (C-Labmu) da UEPG. A metodologia e

analises foram realizadas de acordo com o ilustrado na Figura 3:

Figura 3 — Fluxograma de procedimentos e analises
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Nota: TG: termogravimetria; MET: microscopia eletronica de transmissdo; DRX: difratometria de raios-x; RVA:

rapid visco analyzer; DSC: calorimetria exploratéria diferencial; MEV-FEG: microscopia eletronica de varredura

com emissdo de campo; MEV: microscopia eletronica de varredura; PVA: permeabilidade ao vapor d’4gua.
Fonte: A autora.
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4.1 AMOSTRAS E REAGENTES

Como ilustra a Figura 3, o colmo de milheto (Pennisetum glaucum) para extragao de
celulose, foi gentilmente cedido por um produtor do municipio de Carambei (24°57'00"S
50°07'16"W), Parand, Brasil. O amido foi extraido das sementes de milheto (Pennisetum
glaucum) da cultivar BRS 1501, que foram adquiridas em comércio eletronico. O plastificante
utilizado foi a glicerina — PA (Reagen Ltda.). Todos os reagentes usados no experimento foram

de grau analitico.

4.2 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MILHETO

4.2.1 Extra¢ao do Amido de Milheto

O amido de milheto foi isolado através dos métodos de Wang et al. (2020), com
pequenas modificagdes (Arns et al., 2015), através de maceracao alcalina. As sementes de
milheto foram lavadas e homogeneizadas com solucao de bissulfito de s6dio (NaHSO3) 0,016
mol/L e dgua deionizada na propor¢do 1:1 (p/v) com uso de um liquidificador (MONDIAL,
modelo L-99-FB). Posteriormente a suspensdo foi passada em peneiras de 150 (0,106 mm) e
270 mesh (0,053 mm).

O liquido residual do peneiramento foi submetido a imersdo em NaOH (1,0 M) a 0,1%
(p/v) por 12 h a 4 °C. O amido precipitado foi centrifugado (HIMAC, modelo CR-21 GII)
usando um rotor R14A a 10.000 x g por 5 min a 4 °C, sendo que a camada superior escura
formada foi devidamente removida por raspagem com espatula.

A neutralizag¢do (com intuito de manter o pH neutro = 7,0) foi realizada com HCI 1,0 M
e centrifugada sob as condi¢des acima. O amido ainda imido foi seco em estufa de ar forcado
a 40 °C por 24 h, seguido de purificagdo e padronizagdo do tamanho através de peneiramento a

150 mesh.

4.2.2 Composi¢ao Centesimal do Amido

A composi¢do centesimal do amido foi determinada de acordo com os métodos
definidos pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). O teor de umidade da amostra foi determinado por
meio de secagem direta em estufa a 105 °C, o teor de lipidios por extragdo com solvente a

quente (Soxhlet), utilizando hexano, as proteinas pelo método de Kjeldah (fator de conversao:
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6,25) e o teor de cinzas por incineragdo a 550 °C. O conteudo de carboidratos foi calculado por

diferenca para 100 % (p/p), incluindo fibras alimentares.
4.2.3 Teor de Amilose

O contetido de amilose foi obtido com base na afinidade do iodo (IA), determinada
usando um autotitulador potenciométrico, pelo método aplicado por Demiate et al. (2016). Para
o célculo do contetdo de amilose, o valor de IA do amido (IAs) foi dividido pelo IA da amilose

(20%) de acordo com a Equagdo 1:
% Amilose = - X 100 (1)

As amostras foram previamente desengorduradas. Foram misturadas 100 mg da amostra
com 1 mL de dgua deionizada ¢ 5 mL de KOH (1 N). A mistura foi agitada por 30 min a
temperatura ambiente até ocorrer a gelatinizagdo quimica do amido.

O indicador de pH utilizado foi o laranja de metila e HCI (0,5 N) foi adicionado como
solugdo neutralizante. Em seguida, 10 mL de KI (0,5 N) e dgua deionizada foi inserida até
atingir a massa de 100,9 g, para correcdo do iodo. A titulagdo foi realizada utilizando um
equipamento de auto-titulacao (Titrino Plus, Metrohm, Sui¢a) com eletrodo, bureta e software

de titulagao.
4.2.4 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas do amido foram obtidos através de um difratdmetro de raios X Ultima
IV (Rigaku, Japdo), com o emprego de radiagdo CuKa (A = 1,541 A), com tensdo de 40 kV e
corrente de 20 mA. A faixa de intervalo angular para detec¢do de radiacao dispersa foi de 5° a
40° a 2(0) e uma velocidade de escaneamento de 2° min™! e passo de 0,02° (Bet et al., 2018). A
partir dos difratogramas foi calculado a cristalinidade relativa (CR) das amostras, obtida com

base na relacdo entre area dos picos e total, conforme Equacao 2 (Nara; Komiya, 1983):

Ac

o =
CR% Aa+Ac

x 100 (2)

Onde, Aa representa a area amorfa e Ac representa a area cristalina do difratograma.
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4.2.5 Propriedades de Pasta (RVA)

A andlise viscoamilografica foi utilizada para analisar as propriedades de pasta do amido
de milheto, para tanto um equipamento rapid visco analyzer, RVA-4 (Newport Scientific,
Australia) foi necessario. Uma suspensao aquosa a 8 % (m/m) de amido (base seca), com massa
total de 28 g, foi preparada e submetida a aquecimento até 95°C, seguida uma manutencdo de
temperatura por 6 min e posterior resfriamento controlado sob agitagdao rotacional constante

(160 rpm). A razdo de aquecimento e resfriamento usada foi de 6 °C min™' (Bet et al., 2018).

4.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram medidas utilizando um equipamento DSC — Q200 (TA
Instruments, EUA), o qual foi previamente calibrado com indio (grau de pureza: 99,99%), ponto
de fusdo de 156,6 °C e AHgusao= 28,56 Jg'!. Uma massa de aproximadamente 2,5 mg de amostra
foi pesada e homogeneizada em 10 pL de dgua deionizada (propor¢do 1:4) em cadinhos de
aluminio hermeticamente fechados. O fluxo de ar foi de 50 mL.min"!, faixa de aquecimento de

30 a 100 °C e razdo de aquecimento de 5 °C.min"! (Kubiaki et al., 2018; Romko et al., 2025).

4.2.7 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas pelo sistema de analise térmica TGA-50
(Shimadzu, Japao). Aproximadamente 6,0 mg de cada amostra foram pesadas em cadinhos de
alumina abertos e aquecidos de 30-600 °C sob um fluxo de ar comprimido com vazao de 100
mL min™!, a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™'.

O equipamento foi calibrado com peso padrdo e CaC204-H20. Variagdes de massa em
fun¢do do aquecimento foram determinadas com auxilio do software de analise de dados TA-
60 WS o qual foi utilizado para determinar a termogravimetria derivada (DTG) (Colman;

Demiate; Schnitzler, 2014; Romko et al., 2025).
4.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)
A morfologia das amostras foi analisada por meio de um microscopio eletronico de

emissdo de campo (MEV-FEG) Mira 3 (Tescan, Republica Tcheca). As amostras de amido

foram pulverizadas sobre uma fita de carbono e metalizadas com ouro e paladio (150 s; 20 mA)
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a fim de promover uma superficie condutora de elétrons. No canhdo de emissdo de campo foi
gerada, através de uma lampada de tungsténio, e tensdo de 15 kV no feixe de elétrons (Bet et

al., 2018).

43 EXTRACAO E CARACTERIZACAO DA SUSPENSAO DE CELULOSE
NANOFIBRILADA

4.3.1 Obtengao de Suspensdo de Celulose Nanofibrilada do Milheto

O colmo de milheto foi cortado em pequenos cavacos com cerca de 6 cm € seco em
estufa a 40 °C. O pré-tratamento alcalino foi empregado para obtencdo de uma polpa celuldsica
branqueada, de acordo com metodologia de Dresch et al. (2022) com modificacdes.

Inicialmente, a polpa foi submetida a um tratamento sequencial com clorito de sddio
(NaClOz) em tampao acetato (pH 4,8), realizado em duas etapas: a primeira com solucdo de
NaClO; a 23,44 g/L por 2 h a 72 °C, e a segunda com solu¢do de NaClO; a 100 g/L por 1 h 15
min a 82,5 °C. Entre essas etapas, foram realizados tratamentos intercalados com NaOH 5% a
82,5 °C por 1 h, visando a deslignificacdo e purificacdo das fibras. Esse ciclo de tratamentos
com NaClO; e NaOH foi repetido 3x, incluindo a reutilizagdo parcial das solugoes de NaClO:x.

Em seguida, realizou-se o branqueamento com solu¢do de NaOH 5% (p/v) e peroxido
de hidrogénio (H202) 10% (v/v) a 80 °C por cerca de 1 h. A solucao obtida foi neutralizada com
acido acético 3% (v/v), filtrada e lavada.

A polpa celuldsica branqueada foi suspensa em agua e submetida a moagem em moinho
coloidal de pedras (Super Masscolloider - MKCA®6-2J) sob rotagdo de 1500 rpm. Foram
realizados entre 10 e 15 passes até obtencdo de uma suspensdo com aspecto de gel, com

consisténcia de 1,5% (Magalhaes et al., 2017).

4.3.2 Potencial Zeta

O potencial zeta foi estabelecido através de um analisador de particulas (Malvern /
Zetasizer Nano -ZS90). A amostra foi dispersa em agua deionizada em diferentes diluicdes e
submetida a banho sonicador por 10 min para homogeneizagao e dispersao das nanofibrilas. As

medicoes foram realizadas a 25 °C em pH neutro (Jhan et al., 2020).
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para visualizagdo das estruturas e dimensodes da suspensao de celulose nanofibrilada foi
utilizado um microscéopio eletronico de emissao de campo (MEV-FEG) MIRA 3 (Tescan,
Republica Tcheca), como descrito anterior no item 4.2.8 (Bet et al., 2018), com adaptagdes
através do implemento de um acessorio que permitiu a microscopia eletronica de transmissao.
As amostras foram submetidas a diluicdo em agua destilada (1:100), posteriormente, cerca de

0,05 mL desta solugdo foi colocada na superficie de um suporte de cobre e seca em estufa a 30

°C por 24 h (Marinho et al., 2020).
4.3.4 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica da suspensdo da celulose nanofibrilada ocorreu de acordo
com o item 4.2.7 (Colman; Demiate; Schnitzler, 2014; Romko et al., 2025) com alteragdo no

aquecimento que foi de 30 a 850 °C; a amostra foi previamente seca (45 °C/ 24 h).
4.4 ELABORACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS
4.4.1 Elaboracao dos filmes pela técnica de Casting

Os filmes foram produzidos utilizando a técnica de casting de acordo com Fan et al.
(2016) com modificacdes. Uma solucdo filmogénica foi preparada dissolvendo o amido em
agua deionizada, utilizando o glicerol como agente plastificante € com adicao de suspensao de

celulose nanofibrilada como reforgo, conforme as formulagdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Formulacao dos filmes de amido de milheto e celulose nanofibrilada

Formulagdo Amido de milheto (%)  Glicerol (%) ( dﬂu?;l;g%l;?;;u?\gm)*

FO 5 1,25 0
F2000 5 1,25 1:2000
F1000 5 1,25 1: 1000
F500 5 1,25 1:500
F200 5 1,25 1:200
F100 5 1,25 1: 100

Nota: As porcentagens referem-se ao peso final (100%) da mistura filmogénica (28 g).
*A suspensdo de CNF em diferentes diluicdes foi adicionada sob a mesma massa (26,25 g).
*Valores de massa expressos em base umida.
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Para a obtencdo dos filmes foram misturados 1,4 g de amido de milheto, 0,35 g de
glicerol e diferentes concentragdes de suspensdo de celulose nanofibrilada dispersa em agua
(CNF:4gua, m/m) (Figura 4). Para a formula¢do do filme controle (F0), sem adi¢@o de celulose
nanofibrilada, adicionou-se dgua até completar 28 g (100%). As misturas foram previamente

submetidas a sonicag¢do por 10 min, para melhor dispersdo e homogeneizacao.
Figura 4 — Fluxograma de obtencao de materiais e produgao dos filmes
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A mistura foi aquecida até alcancar 95 °C para garantir a gelatinizagdo do amido, e
mantida sob agitacdo constante (160 rpm) por 5 min, utilizando um equipamento rapid visco
analyzer, RVA-4 (Newport Scientific, Australia).

A solugdo filmogénica foi vertida em placas de poliestireno (90 x 15 mm) e seca em
estufa com circulagdo de ar a 40 °C durante 5 h. Posteriormente, as placas contendo os filmes
foram armazenadas em dessecador com umidade controlada (UR=53%), utilizando uma

solucdo supersaturada de nitrato de magnésio (Olivato et al., 2017).
4.4.2 Termogravimetria (TG)
Para obten¢do das curvas termogravimétricas das amostras dos filmes, foi utilizada a

mesma metodologia do amido, de acordo com o item 4.2.7 (Colman; Demiate; Schnitzler, 2014;

Romko et al., 2025).
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar a microestrutura dos filmes biodegradaveis foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura (MEV) Vega 3 (Tescan, Republica Tcheca). Amostras de 1 cm? foram
acondicionadas em dessecador (UR=0%) com cloreto de calcio por sete dias antes da andlise;

o preparo da amostra seguiu conforme descrito anterior no item 4.2.8 (Bet et al., 2018).

4.4.4 Solubilidade em Agua e Teor de Umidade

A solubilidade (S) dos filmes foi determinada de acordo com Pelissari ez al. (2017) com
modificagdes (Almeida et al., 2020). Amostras de 4 cm? previamente condicionadas a umidade
relativa (UR) de 53%, foram pesadas e posteriormente secas em estufa com circulacdo de ar a
105 °C durante 24h, possibilitando a determinagdo do teor de umidade por gravimetria.

Apos secas, as amostras foram pesadas em balanca analitica para obten¢ao da massa
seca inicial (Mi) e colocadas em Erlenmeyers de 250 mL contendo 50mL de agua deionizada
(m/v); os frascos foram mantidos em temperatura ambiente (25 °C) por 24 h. Em seguida, a
agua foi filtrada e o material insoluvel seco a 105 °C por 24 h e pesados para obter os valores
da massa seca final (Mf). Os experimentos foram realizados em triplicata. A solubilidade em
agua foi expressa em porcentagem calculada pela Equacao 3:

_ Mi-Mf
Mi

S x 100 3)

4.4.5 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

As amostras foram caracterizadas pelo método gravimétrico conforme método da
American Society for Testing and Material (ASTM E-96-95, 1995), onde os filmes foram
cortados em formato de disco com diametro de 30 mm e sua espessura foi medida com
micrometro digital (Mitutoyo, Japdo) com precisao de 0,001 mm, pela média de 3 medi¢des em
posigdes aleatorias para cada amostra.

Em seguida, cada amostra foi fixada em frascos de vidro, vedados nas extremidades
com silicone para garantir que a migra¢ao de umidade ocorra apenas através do filme. O interior
dos frascos foi previamente preenchido com 3,75g de cloreto de célcio anidro (0% UR) e o

sistema foi condicionado em dessecador contendo solugdo salina de cloreto de sddio (75% UR)
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a 25 °C. Durante o periodo de 4 dias (At), sucessivas pesagens foram realizadas (Chezini, 2022;

Fan et al., 2016). A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada a partir da Equacao 4:

PVA=-—22 _ xe )
At X A X AP

Onde, PVA = Permeabilidade ao vapor de 4gua (g. s'.m. Pa’!);
Am = Ganho de massa de agua (mr - mj) (g);
At = Tempo (s);
A = Area de permeacio do corpo de prova (mr2) (m>);
AP = Diferenca de pressao parcial de vapor de agua ao longo do filme = 1753.55 Pa;

e = Espessura média do corpo-de-prova (m).

4.4.6 Isoterma e Cinética de Sor¢do de Umidade

A fim de avaliar o comportamento higroscopio dos filmes foi determinada a isoterma
de sor¢do. Para tanto, amostras de cerca de 500 mg foram previamente secas por 15 dias (CaCla,
UR = 0%) e entdo colocadas a 25 + 2 °C em dessecadores contendo solucdes salinas saturadas,
para obter diferentes ambientes com umidade relativa controlada (20, 32, 53, 75 e 90% UR).
Cada amostra foi pesada até atingir o teor de umidade de equilibrio (Olivato et al., 2017). Os
dados foram ajustados através do modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) como

apresentado na Equacao 5:

M=m, xCxKxa,/(1-Kxa,)(1l—-Kxa,+CxKXa,,) 5)

Onde M ¢ o teor de umidade de equilibrio, aw ¢ a atividade da dgua, m, ¢ o valor da
monocamada (g de 4gua/100 g de solidos) e C e K sdo as constantes do modelo GAB. Os
parametros do modelo GAB foram determinados por regressao nao linear, utilizando o software
Origin 8.0 (OriginLab, EUA).

Para a cinética de adsorgao, utilizou-se das mesmas amostras e condi¢des de analise (32,
53,75 e 90% UR), no entanto, as amostras foram pesadas em fun¢do do tempo, com pesagens

realizadas a cada 1 h, durante 10 h. Todos os testes foram realizados em triplicata.
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4.4.7 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados conforme método da ASTM (D-882-91, 1996),
com equipamento Autograph AGS 10 KN, SHIMADZU (Kyoto, Japao). Os filmes foram
cortados nas dimensdes de 50 x 20 mm e a espessura foi mensurada com micrometro digital
(Mitutoyo, Japao) com precisao de 0,001 mm, pela média de 3 medi¢des em posigdes aleatdrias
para cada amostra. Os corpos de prova foram tracionados a uma velocidade de 50 mm.min™,
com a distancia inicial entre as garras de 30 mm (Chezini, 2022).

As propriedades determinadas foram resisténcia maxima a tragdo (MPa), elongacdo na
ruptura (%) e médulo de elasticidade ou Young (MPa) (Almeida et al., 2020; Chezini, 2022).

A resisténcia maxima a tracao (Rmax) € a relacao entre a forga maxima (Fmax) medida e
a area minima (Amin) inicial do corpo de prova, a qual foi calculada com os valores de largura

(L) e espessura (e) do corpo de prova, utilizando a equagao 6:

Rinix = F max _ F max (6)

A min L X e min

Onde, A min representa a area minima; € min representa a espessura minima.
A relagdo percentual entre a elongacdo (Eryp) do corpo de prova na ruptura e o seu
comprimento inicial, que corresponde a distncia entre as garras (Dgamas), fo1 calculado pela

equacao 7:

E rup

E% = @)

D garras

O modulo de Young (MY) foi determinado a partir da regido linear da curva de tensdo

versus deformagdo, conhecida como regido elastica, calculado pela equagao 8:

MY = —= x 258 (8)
e XL Ax

Onde, MY = Modulo de Young (MPa);
Fx = Forga registrada no ponto x, da regido linear (N);
e = Espessura do corpo de prova (m);
L = Largura inicial do corpo de prova (m);
DG = Distancia entre as garras (m);

Ax = Alongamento registrado no ponto x (m).
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4.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram expressos como média = desvio padrao e analisados usando o
software STATISTICA StatSoft 8.0.360 (Tulsa, USA). Andlise de variancia de um fator
(ANOVA) foi utilizada para estudar a variacdo das amostras. Pos-teste de Tukey foram
conduzidos para determinar as diferengas entre as médias com um nivel de confianca de 95%

(p <0,05) (Ruths et al., 2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO AMIDO DE MILHETO
5.1.1 Composicao Centesimal do Amido

A semente de milheto da espécie Pennisetum glaucum apresenta altos teores de
proteinas, sendo relatado na faixa de 9 a 15% (FAO, 2024; Khalil et al., 2025; Pavas et al.,
2022). Como observa-se na Tabela 2, o contetido residual proteico obtido apods a extragdo do

amido foi relativamente baixo.

Tabela 2 — Composicao centesimal, amilose e cristalinidade do amido nativo de milheto

Parametro Teor (%)
Umidade 10,76 + 0,33
Proteinas 1,03 £ 0,07
Gordura 0,11 £0,02
Cinzas 0,51 £0,01
Carboidratos totais + fibra alimentar 87,59
Amilose 28,28 £0,83
Cristalinidade Relativa 21,92 £ 0,41

Nota: Valores apresentados como média + desvio padrao.

O método alcalino empregado foi de grande eficiéncia na solubiliza¢do de proteinas, as
quais estdo fortemente ligadas aos granulos do amido de milheto, dificultando assim a extracao,
pois tais granulos ficam embutidos em meio a essa matriz proteica (Kumar; Tangsrianugul;
Suphantharika, 2023; Majumder et al., 2024; Ozturk et al., 2021).

Resultados semelhantes foram encontrados por Sandhiya, Buvaneswaran e Sunil (2025)
em seu estudo, ao extrairem amido da variedade de milheto proso por método alcalino, a fim
de modifica-lo por ultrassom, sendo observados valores de 1,26% de proteina residual.

O amido extraido apresentou baixo teor residual de lipidios, ressaltando-se que a
semente de milheto apresenta teores na faixa de 2,7 a 7% de lipidios (FAO, 2024; Khalil et al.,
2025; Pavas et al., 2022). Comparado a outros estudos, em que o teor de lipidios inicial era de
3,2% e apOs a extracdo alcalina, obteve-se 0,84% de teor residual (Sandhiya; Buvaneswaran;

Sunil, 2025), destaca-se a eficacia da eliminagdo de lipidios deste trabalho, o que ¢ de grande
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importancia, uma vez que a presenca desses compostos pode interferir nas propriedades
funcionais do amido (Mahajan et al., 2021).

Uma das principais interagdes que ocorre, trata-se da formacdo de complexos de
inclusdo da amilose com os lipidios (Ai; Jane, 2018), os quais apresentam estrutura rigida.
Devido as liga¢des hidrofobicas dos lipidios, esses complexos limitam a expansdo dos granulos
de amido durante a gelatinizagdo, reduzindo tanto o poder de intumescimento quanto o pico de
viscosidade (Ai; Jane, 2018; Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023; Mahajan et al.,
2021).

Dessa forma, ¢ evidente a importancia da remocao eficaz de lipidios para preservar as
propriedades intrinsecas do amido e maximizar seu desempenho tecnoldgico. Essa eficacia é
possibilitada pelo uso de hidroxido de s6dio (NaOH) que promove a saponificagdo dos lipidios,
transformando-os em compostos hidrossoluveis, como sais de acidos graxos (sabdes) e glicerol,
os quais sao facilmente removidos durante a lavagem do amido (Pires et al., 2021).

O amido apresentou teor de umidade em torno de 10%, valor consonante com o
encontrado por Gupta e Gaur (2023). De acordo com Bhatt et al. (2023), o contetido residual
de cinzas, que neste estudo foi encontrado em baixos valores, pode se tratar de carbonatos,
silicatos e fosfatos inorganicos que tipicamente constituem a maior parte dos minerais
encontrados no milheto, além de minerais como fosforo, potdssio e magnésio, como constata
Khalil et al. (2025). O teor de carboidratos totais (e fibra alimentar) foi obtido através diferencga
da soma dos outros teores em relagcdo ao total (100%) e pode ser considerado alto, refletindo a

alta pureza do amido extraido (Pavas et al., 2022).

5.1.2 Teor de Amilose

O teor de amilose exerce influéncia direta na organizacdo estrutural dos granulos de
amido, afetando o empacotamento da amilopectina em cristais e a organizacao das lamelas
cristalinas. Esse teor pode ainda afetar propriedades como a capacidade de absorcao de agua
(intumescimento), a temperatura de gelatinizagdo e outras propriedades térmicas, como o ponto
de fusdo (Cornejo-Ramirez et al., 2021; Yashini et al., 2022).

Neste estudo, verificou-se um teor de amilose em torno de 28% (Tabela 2), estando de
acordo com valores estabelecidos na literatura, que relata uma variagao de cerca de 28 a 38%
nesse teor (Gautam, Garg e Yadav 2021; Zhu, 2014).

Tais valores podem ser considerados altos, quando comparados a outras fontes, como

milho, trigo e batata (Cornejo-Ramirez ef al., 2021), conferindo vantagem para sua utilizacdao
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em filmes biodegradaveis. Isso se deve ao fato de que sua estrutura linear promove a
organiza¢do de uma matriz polimérica uniforme e compacta, conferindo resisténcia mecanica,
estabilidade térmica e maior barreira ao vapor d’agua (Gautam; Garg; Yadav, 2021; Zhu, 2014).

Valores proximos foram observados em outros estudos com amido de milheto perolado.
Kaur e Annapure (2023) observaram valores de 31,32% de amilose para o amido nativo,
havendo uma diminui¢do desse teor apds modificagdo por plasma frio, sugerindo a
despolimerizagao do amido, influenciando na distribui¢cao dos granulos e propriedades de pasta
(Cornejo-Ramirez et al., 2021).

Estudos com diferentes genotipos de milheto perolado revelaram variagdes no contetdo
de amilose entre 20% e 28% (Krishnan et al., 2021). Tais variagdes podem ser devidas as
diferentes fontes botanicas, condigdes de cultivo e métodos de extragdo do amido (Sultana;

Bangar; Whiteside, 2025).
5.1.3 Difratometria de Raios-X (DRX)

Através da andlise de DRX obteve-se um difratograma (Figura 5), no qual os picos
agudos representam a regido cristalina, formados pela estrutura cristalina laminar, resultado do
empacotamento ordenado das duplas hélices de amilopectina. Enquanto os picos difusos, menos

acentuados, sdo representativos da area amorfa, menos ordenadas (Kaur; Annapure, 2023).

Figura 5 — Difratograma de raios-X de amido de milheto

Intensidade

8

o Ml Wy
Tl M "

M
Y e

¥

Fonte: A autora.



44

Com base em sua cristalinidade, o amido ¢ classificado em trés padrdes distintos,
comumente associados a sua origem botanica: A (cereais), B (tubérculos e raizes) e C
(leguminosas), sendo este ultimo um intermediario entre os dois primeiros (Ruths ez al., 2024).
O difratograma do amido de milheto apresentou picos caracteristicos em angulos de difragao
(20) proximos de 15°, 23° e um dupleto em 17° e 18°, caracterizando-se como padrao cristalino
do tipo A, encontrado em amidos de cereais.

Kaur, Annapure (2023) observaram picos com esses valores ao analisarem amido de
milheto (Pennisetum glaucum) nativo e modificado por plasma frio atmosférico,
caracterizando-se como padrdo do tipo A. Resultados semelhantes (15,1; 17,1; 18,18 e 23,2°)
foram encontrados por Sultana; Bangar; Whiteside (2025) e Krishnam et a/. (2021) na mesma
espécie.

A cristalinidade relativa (CR) do amido fornece informagdes a respeito da regido
cristalina do granulo em relacdo ao todo, possibilitando uma estimativa do grau de ordenagao
estrutural dos granulos de amido (Gupta; Gaur, 2023). Como observado na Tabela 2, a
cristalinidade relativa do amido de milheto foi de aproximadamente 22%.

Valores condizentes foram encontrados em amidos de milheto (Pennisetum glaucum)
nativo e fermentado, 25,75 e 20,95%, respectivamente (Gupta; Gaur, 2023), ja para o milheto
de outra espécie (Eleusine coracana) os valores foram de 29 e 23,32%. Essa reducao observada
ap6s a fermentacdo, ¢ resultado da agdo hidrolitica que gera desorganizag¢do e/ou perda da
integridade estrutural.

Ao investigar a influéncia de diferentes métodos de extragdo do amido milheto, Aruna,
Parimalavalli (2022) observaram padrdes do tipo A com valores de CR semelhantes ao deste
trabalho, que variaram de 20 a 24,42%. Tal aumento na cristalinidade, como explicam os
autores, deve-se a mudangas na ordem interna da amilose e amilopectina nos granulos, em
consequéncia da penetragdo dos diferentes solventes utilizados.

Em outra variedade de milheto (Panicum miliaceum) nativo e submetido a diferentes
niveis de extrusdo (Jin et al., 2025), o valor de CR variou de 11,19 a 36%, ocorrendo uma
diminui¢ao proporcional ao aumento da temperatura de extrusdo, o que pode ser atribuido ao
dano termodindmico, devido ao cisalhamento mecanico da estrutura de dupla hélice,
ocasionando desintegracao da estrutura cristalina.

No caso da variacao da cristalinidade relativa do amido de mesma espécie, fatores como
tamanho dos cristais, a propor¢do de regides ordenadas (influenciada pela quantidade e
comprimento das cadeias de amilopectina), arranjo das duplas-hélices nos dominios cristalinos

e a intensidade das interacdes entre elas podem ser decisivos (Aruna; Parimalavalli, 2022).
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Maiores valores de CR podem refletir em diferentes aspectos, como temperaturas de
transicao mais altas, elevando a variagdo de entalpia de gelatinizagdo (AHger), pois uma maior
energia ¢ necessaria no rearranjo molecular das estruturas ordenadas nos granulos de amido
(Bangar et al., 2021).

Além disso, o grau de CR pode estar atrelado ao conteudo de amilose, como pode-se
observar no estudo realizado por Wu et al. (2014) sobre diferentes variedades de milheto, no
qual a CR foi inversamente proporcional ao teor de amilose, sendo de 23,7% de CR e 28,14%
de amilose para o milheto perolado. Visto que, cadeias de amilopectina em maior propor¢ao
formam estruturas cristalinas mais densas e estaveis.

Essa relagdo inversa ¢ particularmente relevante para a formacgao de filmes. A amilose,
por sua estrutura linear, confere coesao e resisténcia a matriz polimérica. Ja a cristalinidade,
associada a amilopectina, influencia a processabilidade, sendo que baixos teores facilitam a
gelatinizagdo e resultam em filmes mais flexiveis (Bangar et al., 2021; Zhu, 2014).

Como mencionado acima, o grau de cristalinidade pode também estar relacionado ao
comprimento das cadeias de amilopectinas, sendo as cadeias longas mais estaveis que as curtas,
devido ao empacotamento molecular mais extenso e ligacdes de hidrogénio mais fortes das
cadeias longas, demandando maior energia para a ruptura das estruturas cristalinas (Bangar et

al., 2021).

5.1.4 Propriedades de Pasta (RVA)

Para analisar as propriedades de pasta do amido, este ¢ submetido a um processo térmico
padronizado no equipamento RVA a fim de promover sua gelatinizacao, de forma que ao ser
aquecido fendmenos de transferéncia de calor e 4gua passam a ocorrer, causando desordem na
regido cristalina e aumentando assim, a viscosidade. Esse processo pode ser influenciado por
fatores como o tipo de amido, tamanho das particulas, teor de amilose e estrutura cristalina (Jin
et al.,2025; Sharma et al., 2023).

O processo de aquecimento do amido promove a absor¢ao de 4gua e o inchamento dos
granulos, levando a perda de ordenacdo de sua estrutura cristalina. Essa desordem molecular,
que se inicia na chamada temperatura de pasta (TP), resulta da transferéncia simultanea de calor
e agua para o interior dos granulos, culminando na formag¢do de uma pasta com aumento
caracteristico da viscosidade (Sharma et al., 2023; Shi et al., 2023).

A temperatura de pasta do amido de milheto apresentada na Tabela 3, estd alinhada a

faixa reportada por Siroha et al. (2021) (88,5-90,2 °C), sugerindo que requer temperaturas altas
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para gelatinizagdo, o que pode estar associado a uma estrutura granular mais estavel. Resultados
semelhantes foram obtidos por Sattari et al. (2025) e Balasubramanian et al. (2014) com um

TP de aproximadamente 84 ° C para o amido de milheto nativo.

Tabela 3 - Dados do perfil RVA de amido de milheto

Temperatura  Pico viscosidade Breakdown Setback Viscosidade
pasta (°C) /m.Pa.s /m.Pa.s /m.Pa.s final /m.Pa.s
88,23 £ 0,39 2204 + 29,70 941 + 28,28 2556 +£ 100,41 3819+42,43

Nota: Valores apresentados como média + desvio padrio (n=2).

Ao avaliar as propriedades de pasta do milheto (Panicum miliaceum), Jin et al. (2025)
obteve uma TP de 75,33 ° C, j& Shi et al. (2023) ao analisarem amidos de milheto (Setaria
italica), obtiveram TPs que variaram entre 72 a 74 ° C. Esses valores sdo notavelmente menores
para outras variedades de milheto e refletem uma maior estabilidade estrutural do amido de
milheto estudado (Pennisetum glacum) frente ao inchamento e ruptura induzidos pelo calor e
agitacdo em meio aquoso (Sharma et al., 2023; Shi et al., 2023).

A Figura 6 apresenta o perfil viscoamilografico do amido, no qual ¢ possivel identificar
as etapas de transformacgdo do granulo durante a gelatinizagdo. Inicialmente os granulos

absorvem agua gradativamente, expandindo-se e promovendo um aumento inicial da

viscosidade.

Figura 6 — Perfil viscoamilografico de amido de milheto
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Com o aumento da temperatura, ocorre a desorganizagdo da estrutura granular interna,
resultando na lixiviacdo da amilose para o meio aquoso. Essa etapa coincide com o pico de
viscosidade no grafico. Por fim, os granulos perdem sua integridade estrutural e se fragmentam,
promovendo uma queda acentuada na viscosidade (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika,
2023).

O pico de viscosidade (PV), correspondente a viscosidade maxima registrada e mostrou-
se semelhante ao obtido por Sattari et al. (2023), de 2237 m.Pa.s, enquanto Jin ef al. (2025) e
Balasubramanian et al. (2014) observaram valores superiores, de 2790 m.Pa.s e 2708 m.Pa.s,
respectivamente; de modo geral, os valores relatados na literatura variam entre 2100 a 2800
m.Pa.s (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023).

Valores moderados de PV, como os aqui verificados, estdo frequentemente associados
a uma maior estabilidade da pasta, uma vez que amidos com maior teor de amilose tendem a
apresentar maior lixiviacao inicial e colapso granular mais pronunciado, atingindo rapidamente
o pico de viscosidade, mas também sofrendo queda viscosa mais acentuada, conforme relatado
por Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika (2023).

Apods atingir o pico de viscosidade, a estrutura do granulo se rompe de forma
irreversivel; as cadeias moleculares de amido (principalmente amilose) se dissolvem no meio e
a direcao da mistura tende ao alinhamento e orientacao linear das moléculas. Essa reorganizagao
das moléculas reduz o atrito interno do sistema, fazendo com que a pasta perca resisténcia e se
torne progressivamente mais fluida, em um fenomeno conhecido como queda de viscosidade,
ou quebra (breakdown) (Shi et al., 2023).

O breakdown, ou viscosidade de quebra, esté relacionado a estabilidade dos granulos de
amido ao calor e ao cisalhamento, sendo um indicativo da capacidade da pasta de manter sua
viscosidade de pico (Shi et al., 2023). Em outros estudos, observou-se valores superiores entre
1100 e 1500 m.Pa.s (Balasubramanian et al., 2014; Jin et al., 2025; Sattari et al., 2025),
revelando que o amido estudado apresentou baixa susceptibilidade a degradagdao sob
cisalhamento, sugerindo maior rigidez e integridade (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika,
2023).

A viscosidade final (VF) corresponde ao valor de viscosidade registrado ao final do
ciclo de calor submetido da pasta, sendo um parametro diretamente associado a retrogradacao
do amido. Este processo se caracteriza por um aumento significativo de viscosidade durante o
esfriamento, devido a reorganiza¢do molecular e a formagao de uma rede tridimensional de gel,
impulsionado principalmente pela reassociacdo das cadeias de amilose previamente liberadas

na gelatinizacao (Shi et al., 2023).
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No presente estudo, a VF obtida foi consideravelmente superior aos reportados por
Sattari et al. (2025), com 1754 m.Pa.s, e Jin et al. (2025), com 1677 m.Pa.s. No entanto,
aproxima-se mais do elevado valor observado por Balasubramanian et al. (2014), de 4353
m.Pa.s. Estando dentro da faixa de resultados ja encontrados, este valor indica uma acentuada
tendéncia a retrogradacdo e formacdo de gel firme apds o resfriamento, possivelmente
relacionado ao alto teor de amilose e a uma estrutura granular que favorece a reassociacao
molecular, conferindo maior estabilidade e corpo a pasta em temperatura ambiente.

Quanto a influéncia da estrutura granular, a distribui¢do bimodal dos granulos pode
oferecer maior superficie de contato para reassociacdo molecular durante o resfriamento,
favorecendo a formacdo de uma rede de gel mais firme e viscosa. Adicionalmente, a
preservacao de regides cristalinas residuais ap0s a gelatinizagdo pode ter atuado como sitios de
ligacdo, reforcando a estrutura do gel durante o resfriamento, comportamento que esta em
consonancia com o baixo valor de breakdown observado (Cornejo-Ramirez et al., 2018).

Como mencionado acima, a VF estd estritamente relacionada a tendéncia a
retrogradacao, representada pelo valor de setback, que apresentou altos valores, confirmando a
alta tendéncia a retrogradacgao de curto prazo do amido, possivel reflexo da maior lixiviacao de
moléculas durante a gelatinizagdo e interagdes ainda mais aceleradas, como rearranjo e

recristalizacao entre a amilose e a amilopectina (Cornejo-Ramirez et al., 2018; Shi et al., 2023).

5.1.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O DSC ¢ amplamente empregado para estudar a gelatinizacdo do amido, uma transi¢ao
endotérmica que ocorre na presenca de agua e calor, envolvendo o inchamento dos granulos, a
hidratagdo das regides amorfas e a dissolugdo das estruturas cristalinas (Kumar; Tangsrianugul;
Suphantharika, 2023; Mahajan ef al., 2021).

Mudangas fisicas, como as transigdes de fase, envolvem uma absor¢ao significativa de
calor, gerando uma curva analitica com pico endotérmico caracteristico (Figura 7). A partir
desse pico, determinam-se a temperatura de inicio (T;), de pico (T,) e final (Tr) do evento, bem
como a varia¢do de entalpia (AHger), calculada pela area sob o pico, que quantifica a energia
total envolvida (Romko ef al., 2025).

O processo de gelatinizacdo do amido envolve a hidratagdo inicial da regido amorfa, o
consequente inchamento dos granulos, devido a desorganizacdo das regides cristalinas com a
ruptura das duplas-hélices e ligagdes de hidrogénio e, por fim, a lixiviagdo de moléculas,

principalmente de amilose (Romko et al., 2025; Zhu, 2014).
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Tais variagdes podem ser influenciadas mesmo que em amidos da mesma espécie

botanica, o que pode estar relacionado a pardmetros como o teor de amilose, de forma que

quando este encontra-se em maior valor, ha uma maior regido amorfa no granulo, ou seja, nao

tao organizada, reduzindo a cristalinidade geral do granulo e, consequentemente a estabilidade,

permitindo a gelatinizagdo mais precoce. Além disso, a alta capacidade de hidratagdo de

granulos de amido menores € propicia a formacdo de géis em menor tempo, com menores

temperaturas necessarias para a gelatinizagao (Mahajan et al., 2021).

No presente estudo, o amido apresentou uma temperatura de inicio de gelatinizagao (T;)

de 62,86 °C, como mostra a Tabela 4. Este valor situa-se na faixa inferior dos intervalos

reportados para diferentes tipos de milheto, que de acordo com a literatura mostra uma varia¢ao

de 62 a 76° C (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023; Vidhyalakshmi; Meera, 2023).

Tabela 4 - Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) de amido de milheto

Ti/°C

Tp/°C Tf/°C Tf-Ti/°C

Angl/ J.g_l

62,86 +0,02 68,21 £0,01

69,21 £0,01  6,35+0,03

7,61 +£0,01

Nota: Valores apresentados como média + desvio padrdo. Ti = temperatura inicial; Tp = temperatura de pico; Tf

= temperatura final; Tf — Ti = variagdo de temperatura; AHg = variagdo de entalpia.
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Especificamente, ele ¢ comparavel ao Ti do milheto pérola (62,8 °C) reportado por
Annor et al. (2014). Uma T; mais baixa sugere que a desorganizagao inicial da estrutura granular
comega com relativa facilidade, possivelmente associada a uma cristalinidade ligeiramente
menor e menos estavel ou a uma maior acessibilidade da agua as regides amorfas.

A temperatura de pico (T,), representa o ponto de méxima absor¢ao de calor durante a
gelatinizagdo e reflete a energia necessaria para desfazer a maior parte das duplas-hélices nas
regides cristalinas (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023). Annor et al. (2014)
observaram T, de 67,9 °C para milheto pérola, ja Bhatt ez al. (2023) obteve 68,13 ° C para outra
espécie de milheto. No entanto, ¢ possivel encontrar estudos com valores relativamente maiores
de Tp,, que variam de 65 a 81 °C, concentrado em ~76 °C (Kumar; Tangsrianugul;
Suphantharika, 2023; Vidhyalakshmi; Meera, 2023), o que implica em uma maior organizacao
na estrutura cristalina desses amidos.

A temperatura de conclusdo de gelatinizagdo (T¢), na qual a suspensdo de amido ¢
completamente gelatinizada e por consequéncia todos os granulos se encontram intumescidos
(Ruths et al., 2024), mostrou-se inferior aos reportados por Jin et al. (2025) e Vidhyalakshmi e
Meera (2023), que encontraram Tc entre 78 e 82 °C para amidos de milheto. Essa diferenca
sugere uma menor estabilidade térmica e uma estrutura cristalina menos perfeita ou homogénea
no material analisado, uma vez que Tc estd diretamente associada a energia necessaria para
desorganizar as regides cristalinas mais estaveis do granulo.

A faixa de temperatura de fusdo (T¢ - T;) representa o grau de homogeneidade e
qualidade dos cristalitos. Neste estudo apresentou um intervalo estreito quando comparado a
intervalos mais amplos, como os de 6 a 12 °C observados por Vidhyalakshmi; Meera (2023).
Uma faixa estreita de gelatinizagdo ¢ frequentemente associada a uma maior homogeneidade
no tamanho e na perfei¢do dos cristais de amilopectina (Jin ef al., 2025; Kumar; Tangsrianugul;
Suphantharika, 2023, Mahajan ef al., 2021), sugerindo que a amostra analisada possui uma
estrutura cristalina mais uniforme.

A variagdo de entalpia (AHge) ¢ um parametro que quantifica a energia total (calor)
necessaria para desordenar a estrutura molecular do granulo durante a gelatinizagdo, ou seja, a
ruptura das ligagdes intermoleculares e estd diretamente relacionada a quantidade e a forca das
duplas-hélices nas regides cristalinas, mas ndo se tratando da perda de cristalino no interior dos
granulos (Bet et al., 2018; Jin et al., 2025; Mahajan et al., 2021).

A variagdo de entalpia (AH) do processo de gelatinizagdo foi condizente com os valores
encontrados por Vidhyalakshmi; Meera (2023), que variaram de 5,3 a 7,9 J. g”'. O valor obtido

¢ considerado moderado, indicando ligagdes intermoleculares nao tdo fortes (Mahajan et al.,
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2021) e menor gasto energético necessario para que ocorra a gelatinizacdo. No entanto, apesar
de moderado, o valor obtido estd centralizado na ampla variabilidade reportada para amidos de
milheto, que oscilou entre 3 ¢ 13 J. g' em outros estudos (Jin et al., 2025; Kumar;
Tangsrianugul; Suphantharika, 2023).

As diferengas observadas entre os resultados deste estudo e outros da literatura podem
ser atribuidas a multiplos fatores, como a propor¢do amilose/amilopectina e a arquitetura
granular (Kumar; Tangsrianugul; Suphantharika, 2023; Mahajan et al., 2021). O perfil
termodindmico sugere uma estrutura granular com cristalinidade homogénea, porém com uma
densidade de duplas-hélices que requer uma quantidade de energia nao tdo elevada para sua

desorganizagdo completa.

5.1.6 Termogravimetria (TQG)

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica analitica que permite avaliar a estabilidade
térmica e o perfil de decomposi¢ao de materiais por meio do monitoramento continuo da massa
de uma amostra em fun¢do da temperatura ou do tempo, em uma atmosfera controlada (Romko
et al., 2025). A curva termogravimétrica resultante (Figura 8) fornece informacdes sobre

eventos como perda de umidade, desidratagdo, decomposicao térmica e combustao.

Figura 8 — Curva TG/DTG para amido de milheto
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A andlise termogravimétrica derivada (DTG), obtida pela primeira derivada da curva
TG em relacdio ao tempo, facilita a identificacdo e a caracterizacdo dos estdgios de
decomposicdo ao destacar as taxas maximas de perda de massa em temperaturas especificas
(picos) (Romko et al., 2025).

No contexto dos amidos, a TG/DTG ¢ empregada para estudar os mecanismos de
degradagdo térmica, que envolvem principalmente processos de desidratacio (remogdo de dgua
ligada e livre) e despolimerizagdo (decomposicao das cadeias de amilose e amilopectina) (Bhatt
et al.,2023). O amido apresentou trés eventos térmicos distintos nas curvas TG/DTG, os dados

obtidos sdo demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados do TG/DTG para amido de milheto

Evento térmico 1° 2° 3°
Ti-Tf (°C) 30,00 - 118,23  233,22-352,71 401,35 - 461,24
Tp (°C) 74,91 294,99 429,97
Am (%) 10,88 68,49 18,51

Nota: Ti — Tf = Temperatura incial e final (°C); Tp = Temperatura de pico (°C); Am = perda de massa (%).

O primeiro evento, ocorrendo entre 30,00 e 118,23 °C com pico foi responsavel por uma
perda de massa (Am) de 10,88%. Este estagio inicial ¢ comumente atribuido a remogao de dgua
fisicamente adsorvida (umidade) e de parte da dgua ligada a estrutura do amido por meio de
desidratacao (Bhatt et al., 2023; Uthra; Raajeswari, 2025).

O pico em 74,91 °C estd proximo a temperatura tipica de gelatinizagdo do amido,
sugerindo que parte dessa perda de massa pode estar associada a alteracdes endotérmicas
relacionadas ao inicio da desorganizagdo granular, como observado em outros estudos onde
pequenos picos proximos a 70 °C foram atribuidos a gelatinizagdo (Bhatt et al., 2023). A
magnitude da perda indica um teor de umidade moderado na amostra, congruente com o obtido
na analise centesimal (10,76%).

O segundo e principal evento de decomposicdo ocorreu na faixa de 233,22 a 352,71 °C,
correspondendo a uma expressiva perda de massa. Este estdgio representa a despolimerizagao
térmica das macromoléculas do amido, envolvendo a degradacdao das cadeias de amilose e
amilopectina (Uthra; Raajeswari, 2025). A temperatura de pico de 294,99 °C situa-se na faixa
tipica relatada para a decomposi¢do de amidos nativos, que geralmente ocorre entre 250 °C e

350 °C (Chavan et al., 2024; Bhatt et al., 2023).
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Em estudo com amido de milheto, a fase principal de decomposicao foi observada entre
266-323 °C, com ponto médio em torno de 290 °C e perda de massa entre 60 a 70 % (Bhatt et
al., 2023), valores bastante proximos aos obtidos aqui. A alta porcentagem de perda de massa
neste estdgio evidencia que a maior parte da matriz organica do amido, composta por
polissacarideos, ¢ degradada neste intervalo térmico (Uthra; Raajeswari, 2025). A temperatura
de inicio do segundo estagio (233,22 °C) indica que a amostra apresenta uma estabilidade
térmica baixa, compativel com a literatura (Uthra; Raajeswari, 2025).

O terceiro evento térmico, na faixa de 401,35 a 461,24 °C, resultou em uma perda de
massa adicional. Esta etapa é associada a combustdo dos residuos carbonaceos formados no
estagio anterior, com liberagdo de gases como CO e COs, e a degradagdo de componentes mais
estaveis ou de possiveis impurezas organicas remanescentes (Bhatt ez al., 2023).

A presenga de um terceiro estagio ¢ consistente com estudos que reportam a continuagao
da degradacdo em temperaturas superiores a 350 °C (Chavan et al., 2024). A existéncia de
residuos que requerem temperaturas mais elevadas para completa decomposicao pode estar
relacionada a interacdes intermoleculares mais resistentes ou a uma leve reorganizagdo da

estrutura durante o aquecimento.

5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEQG)

Para observar a morfologia dos granulos de amido de milheto, utilizou-se a microscopia
eletronica de varredura (MEV), técnica escolhida por sua capacidade de fornecer imagens
topograficas de alta resolugdo da superficie das amostras (Ali ef al., 2023; Khalil et al., 2025).

Os granulos de amido de milheto exibiram predominantemente formatos poligonais,
globulares e irregulares, com tamanhos variando entre 4,85 um e 13 pm, dimensdes que podem
ser consideradas relativamente pequenas quando comparadas com outras fontes de amidos,
como trigo, arroz € milho (Bangar et al., 2021) e estas caracteristicas condizem com o reportado
em estudos recentes (Sandhiya; Buvaneswaran; Sunil, 2025; Sattari et al., 2025; Sultana;
Bangar; Whiteside, 2025).

As micrografias sdo apresentadas na Figura 9 e foram obtidas com uma ampliacdo de 3,
5 e 10 mil vezes. Observa-se que os granulos apresentaram uma distribuicdo bimodal (imagem
B), caracterizada pela presenca simultanea de grandes granulos poligonais € pequenos granulos
esféricos, conforme relatado em outros estudos (Bangar et al., 2021; Sultana; Bangar;

Whiteside, 2025).
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Figura 9 — Imagens microscépicas (MEV) de amido de milheto
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Além disso, apresentaram alguns sulcos e depressdes, o que pode estar relacionado a
compressao causada pelas estruturas proteicas aderidas no endosperma, que ficam evidentes
apds o processo de extracdo alcalina do amido (Aruna; Parimalavalli, 2022; Sharma et al.,
2023). Ja as perfuragdes observadas na superficie de alguns granulos (imagem C), s3o uma
consequéncia morfoldgica direta da extracao alcalina.

O tratamento com NaOH promove a desprotonagao de grupos hidroxila, gerando cargas
negativas que, ao se repelirem, rompem as ligagdes de hidrogénio e induzem um inchamento

do granulo. Esse afastamento das cadeias de amilopectina desorganiza a matriz, conferindo
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mobilidade a amilose, menos ordenada (Sattari ef al., 2025). Durante a lavagem, neutraliza¢ao
e secagem subsequentes, a estabilizagdo das cargas e o encolhimento do granulo provocam um
estresse mecanico que, aliado ao gradiente de concentragdo, resulta na lixiviagao da amilose e
na formacao dos canais visiveis.

Esse fendmeno esta alinhado com o mecanismo descrito na literatura, no qual os alcalis
induzem a ionizagdo de grupos hidroxila nas regides amorfas, promovendo a expansdo do
granulo e aumentando a flexibilidade das moléculas devido a repulsdo i0nica.
Consequentemente, as moléculas de amido tornam-se mais méveis € podem se rearranjar, o que

resulta em alteragdes estruturais definitivas na arquitetura granular (Xu ef al., 2024).

5.2 CARACTERIZACAO DA SUSPENSAO DE CELULOSE NANOFIBRILADA

5.2.1 Potencial Zeta

A suspensado de celulose nanofibrilada foi analisada em diferentes diluigdes, e as que
atenderam o critério de estabilidade consolidado pela literatura (> |20 mV|) (Almeida et al.,
2020; Travalili et al., 2018), foram selecionadas e direcionaram as formulagdes utilizadas na
produgdo dos filmes.

Dilui¢des mais concentradas, no entanto, apresentaram potencial zeta fora dos critérios
de estabilidade, indicando baixa estabilidade e agregagdo, o que inviabilizou a formacao de
filmes homogéneos. Esse comportamento pode estar relacionado a escolha de ndo empregar
poOs-tratamentos quimicos para dispersdo definitiva das nanofibrilas, afim de evitar a geracao
de residuos quimicos de dificil tratamento, sendo assim, dispersdo foi realizada apenas por
sonicac¢do, o que, embora eficaz a curto prazo, ndo impede a reaglomeracao das fibras.

Os valores encontrados variaram de -21,5 a -31,2 mV (Tabela 6), indicando boa
estabilidade coloidal. A carga negativa observada ¢ caracteristica das nanofibrilas de celulose,
devido a presenca de grupos hidroxila e, principalmente, a introdug¢do de grupos carboxila (-
COQ") durante as etapas oxidativas do processo de obtencao da celulose. Travalini et al. (2018)
ao extrair celulose nanocristalina de bagaco de mandioca para posterior aplicagdo como refor¢o

em filmes de amido, obteve valores proximos, na faixa de -21 a -25,9 mV.

Tabela 6 - Valores de potencial zeta
Dilui¢do da celulose 1:100 1:200 1:500 1:1000 1:2000
Potencial zeta (mV) -22,1 -28,9 -21,5 -31,2 -29,1
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Estudos como o de Zhu et al. (2024) onde obteve-se o valor de —23,53 mV para a CNF
de farelo de milheto, demonstram que a agregacao pode levar a uma diminui¢do do potencial
zeta, visto que para os nanocristais € nanoesferas de celulose foram obtidos maiores valores, de
—38,93 mV e —27,5 mV, respectivamente. Isso ocorre porque a agregacao reduz a area
superficial exposta e, consequentemente, a densidade de grupos carregados (como hidroxilas)
em contato com a agua, diminuindo a repulsdo eletrostatica.

A relacao de aspecto (comprimento/diametro) € outra caracteristica a ser considerada,
de forma que razdes de aspecto aumentadas, onde se tem pequenos diametros (largura) e grande
comprimento das fibras, geralmente levam a forcas de van der Waals intensificadas, resultando
na agregacdo de particulas (Travalini ef al., 2018; Zhu et al., 2024).

De modo geral, os resultados indicaram que as suspensdes de CNF de milheto
apresentam potencial zeta adequado para aplicacdes que exigem estabilidade coloidal, com as

diluig¢des de 1:200, 1:1000 e 1:2000 destacando-se por apresentarem maiores valores.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para a analise da estrutura, tamanho e alinhamento das fibrilas produzidas, utilizou-se a
microscopia eletronica de varredura (MEV) adaptada para o modo de transmissao (MET), pois
diferentemente do MEV-FEG, que fornece imagens de superficie, o0 modo de transmissao
permite a visualizagdo de detalhes internos e a medicdo precisa de didmetros (Khalil ef al.,
2025).

A Figura 10 mostra as imagens da suspensdo de celulose nanofibrilada do colmo de
milheto, revelando uma estrutura fibrosa, resultado da alta for¢a de cisalhamento exercida pelo
equipamento de moagem (Zhu et al., 2024), estando dispostas em um arranjo semelhante a uma
teia em dimensdes nanométricas, como observado por Dominic ef al. (2022) em seu estudo
sobre nanofibrilas de celulose da casca residual do milheto pérola, bem como por Zhu et al.
(2024) ao estudar a mesma fonte.

Os filamentos de fibras exibiram agregag¢do, indicando comportamentos de adesdo e
emaranhamento entre as particulas, o que estd relacionado ao seu extenso comprimento,
decorrente da forca de cisalhamento do processo de moagem, que leva a extracdo das
nanofibrilas na direcdo longitudinal. O comportamento de agregacao ¢ tipicamente observado
em fibras nanométricas, distinguindo-se dos nanocristais e nanoesferas de celulose de milheto

(Nagarajan; Balaji; Ramanujam, 2019; Zhu et al., 2024).
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gens microscopicas da suspensao de celulose nanofibrilada do milheto

500 nm iy

11=29.67 nm

Nota: Suspensdo de celulose nanofibrilada diluida em razdo de 1:100.
Fonte: A autora.

Essa agregagdo pode ser atribuida a dois fatores principais que atuam em conjunto,
sendo as for¢as de van der Waals, ou seja, atragdes intermoleculares de natureza eletrostatica
que ocorrem entre superficies proximas, que agem aproximando as fibras. Simultaneamente, a
superficie das fibras de celulose rica em grupos hidroxila (—-OH), que atuam como sitios ativos
para a formacao de extensas e fortes ligacdes de hidrogénio entre as fibras, evidenciando sua
natureza hidrofilica (Dominic ef al., 2022).

Apo6s a remogao dos componentes nao celuldsicos (como hemicelulose e lignina), as
fibras assumem uma morfologia filamentar fina e organizam-se em uma estrutura de rede. Essa
configuracdo aumenta significativamente a area superficial do material, tornando-o mais reativo

e disponivel para interacdes com outros compostos, de modo a tornar as nanofibrilas
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particularmente adequadas para aplicacdo como materiais de enchimento e refor¢cos naturais em
compdsitos poliméricos (Dominic ef al., 2022).

As fibras passiveis de medigdes apresentaram largura variavel de 29 a 59 nm, no entanto,
¢ possivel observar nas imagens, a presenga de fibras ainda mais estreitas. Para a nanocelulose
do milheto, Zhu et al. (2024) obteve uma largura média de 15 nm, enquanto que no estudo sobre
extracdo de celulose do pedunculo de coqueiro, por meio de cisalhamento em moinho de bolas
e tratamento quimico, observou-se uma faixa de 55 a 64 nm de largura das nanofibrilas

(Nagarajan; Balaji; Ramanujam, 2019).
5.2.3 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar a estabilidade térmica e a
decomposi¢do do material, sendo capaz de indicar a eficacia dos processos de purifica¢do e

desfibrilagdo na obteng¢do de celulose nanofibrilada. A curva TG/DTG da suspensdo de CNF ¢

mostrada na Figura 11.

Figura 11 — Curva TG/DTG da Suspensdo de Celulose Nanofibrilada
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O perfil de degradagdo térmica da suspensdao de CNF revela trés eventos principais de
perda de massa, cujas caracteristicas permitem nao apenas confirmar a eficiéncia do tratamento
empregado, mas também identificar particularidades inerentes a matéria-prima. Os dados

referentes a cada evento, sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados do TG/DTG da Suspensdo de Celulose Nanofibrilada

Evento térmico 1° 2° 3°
Ti-Tf (°C) 43,01 — 112,48  247,01- 391,18 426,52 - 511,25
Tp (°C) 88,64 327,92 460,51
Am (%) 5,78 60,85 32,63

Nota: Ti — Tf = Temperatura incial e final (°C); Tp = Temperatura de pico (°C); Am = perda de massa (%).

O primeiro evento térmico, compreendido entre 40 ¢ 115 °C, corresponde a remogao de
agua fisicamente adsorvida na estrutura hidrofilica das nanofibrilas, resultando em uma baixa
perda de massa. Este comportamento ¢ caracteristico de materiais celulésicos e reflete a
manuten¢do da afinidade por agua mesmo apds os sucessivos tratamentos quimicos e
mecanicos, uma vez que os grupos hidroxila da celulose permanecem disponiveis para
interagdes com moléculas de 4gua (Syafti et al., 2022). A temperatura moderada na qual essa
perda ocorre, indica que a agua estd predominantemente na forma de umidade superficial,
conforme observado por Travalini et al. (2018) em nanocelulose de bagaco de mandioca, com
temperaturas do 1° evento < 120 °C.

O segundo e mais pronunciado evento térmico, com taxa maxima de degradacdo em
torno de 328 °C, responsavel por uma perda de massa mais expressiva, ¢ atribuido a degradagao
da celulose, envolvendo processos simultdneos de despolimerizacdo e fissdo de ligagdes
glicosidicas (Syaftri et al., 2022; Travalini et al., 2018).

A temperatura de degrada¢do maxima observada situa-se dentro da faixa esperada para
celuloses purificadas obtidas de fontes lignocelulosicas, estando de acordo com os achados de
Dominic et al. (2022), que reportaram valor de 341 °C para nanofibras extraidas de casca de
milheto (Pennisetum glaucum), demonstrando que a organizagdo estrutural da celulose foi
preservada ao longo do processo de extracdo e desfibrilagdo.

De forma complementar, Aryasena ef al. (2022), trabalhando com fibras de Pennisetum
purpureum, também correlacionaram um perfil de degradagdo com um unico pico principal a
eficiente remoc¢do de componentes nao-celuldsicos promovida pelos tratamentos quimicos

sequenciais. A temperatura de degradag@o observada também sugere que a moagem coloidal
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empregada neste estudo para a desfibrilagdo mecanica, foi conduzida de forma a preservar a
integridade das fibras, ndo comprometendo sua estabilidade térmica.

O terceiro evento térmico, observado entre 425 ¢ 515 °C com perda de massa proxima
de 30%, corresponde a degradacdo de componentes mais estdveis termicamente. Este
comportamento ¢ comumente associado a presenca de lignina residual que resistiu ao
processamento, uma vez que a lignina é o componente da parede celular com maior estabilidade
térmica, degradando-se lentamente em uma ampla faixa de temperatura (Aryasena et al., 2022;
Travalini et al., 2018).

Aryasena et al. (2022) também observaram eventos de degradacdo residuais em
temperaturas elevadas, sugerindo que a presenca de lignina residual é uma caracteristica
inerente a nanoceluloses derivadas de gramineas, mesmo apds processos de purificagdo.
Adicionalmente, Travalini ef al. (2018) reportaram perfis de degradacdo térmica com eventos
residuais atribuiveis a componentes nao-celuldsicos que resistiram aos tratamentos.

Em sintese, o perfil termogravimétrico obtido evidencia que a celulose nanofibrilada de
milheto apresenta pureza adequada e estabilidade térmica compativel com a maioria das
aplicagdes que ndo envolvam exposi¢do prolongada a temperaturas superiores a 200 °C, ndo

sendo o caso deste estudo, onde o processo de produgao do filme chega a no maximo 95 °C.

5.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES BIODEGRADAVEIS

5.3.1 Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica foi utilizada para avaliar o comportamento e estabilidade
térmica dos filmes, permitindo compreender a influéncia da incorporacdo de diferentes
concentragdes de celulose nanofibrilada nas interagcdes entre os componentes, a perda de
compostos volateis e a degradacao das cadeias poliméricas (Almeida et al., 2020).

O primeiro evento de perda de massa, observado para todas as amostras em temperaturas
abaixo de 115 °C, esta associado a remoc¢ao de compostos volateis, correspondendo a perda de
umidade dos filmes (Marques et al., 2019; Travalini ef al., 2019; Daza-Orsini ef al., 2024).

Observa-se através das curvas termogravimétricas (Figura 12) e dos dados referentes
expostos na Tabela 8, que a temperatura de pico (Tp) do 1° evento € notavelmente mais baixa
para o filme controle FO em compara¢do com todos os filmes que contém celulose, que

apresentaram Tp entre cerca de 68 a 82 °C.
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Este comportamento sugere que a agua presente na matriz do FO esta mais fracamente
ligada, sendo removida com maior facilidade. Conforme apontado por Almeida et al. (2020), a
introduc¢dao de materiais ricos em hidroxilas, como a celulose, aumenta a densidade desses
grupos na matriz, promovendo a formagao de pontes de hidrogénio mais fortes e numerosas
com as moléculas de agua. Isso justifica a Tp mais elevada nos filmes nanocompdsitos,
especialmente no F100, com maior concentragdo de CNF e maior Tp, indicando uma interagao

agua-matriz mais intensa.

Figura 12 — Curva TG/DTG dos filmes
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Fonte: A autora.

Temperatura / °C

0,002
L 0,002
el FO oo F2000 :
0,000 L 0,000
80 - 80 J --0,002
- -0,002
L -0,004
60 - T 50 -4
o |--0004 £ 7 --0.006 -S
o E E
=
% 40 g g 0008 &
o L0006 = & 4 L
= [CH- --0010 O
20 5 =
. L -0.008 L 0012 ©
20 4
0 1-0,014
16 I-0,010 8
—e—DTG 04 —e—DTG --0,016
-20 T T T T T 0,012 T T T T T -0.018
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C Temperatura / °C
0,002
F1000 100 F500
100 - L 0,000
- 0,000
80
80 +-0,002
I -0,005
é - -0,004 60 =
T e ° S
x® £ & £
B | E ~
p 0008 E =~ 4o &
g 407 E 3 L0010 E
° -0,008 =~ @ %
s © = 204 =
20+ k0010 O a
0 L-0,015
L -0012
0 — TG
- ] —e— DTG
—e—DTG L -0,014 204
-20 T T T T T T T T T T -0.020
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C Temperatura / °C
L - 0,002
100 - F200 002 1004 F100
{0,000 - 0,000
80 4 0002 80 | I -0,002
- -0,004
- +-0,004
. [ %% o e o008 E
< . L 0,008 i ] r E
[0 ©
8 404 l.oom0 E 2 L-0,008 E
8 o~ & 40 ~
= Loorz & = Lot 2
204 o [a]
! I--0,014 20 4 +-0,012
|--0,016
0 TG ’ a F-0,014
—e— DTG 10,018 0] _e—bTC | 0016
20 ; ; ; ; ; 0,020 , . . ; ; ‘
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600




62

Corroborando essa hipotese, a perda de massa neste primeiro evento foi maior para o
filme FO com os demais filmes apresentando valores inferiores, comportamento semelhante foi
observado por Chavan et al. (2024) em filmes nanocompdsitos de amido de milheto. Como nao
foram observadas diferengas significativas no teor de umidade dos filmes (conforme sera
abordado), pressupde-se que a adicdo de CNF altera a razao entre agua livre e dgua ligada.

Supde-se que FO possui mais dgua livre, que evapora facilmente nessa faixa de
temperatura, enquanto os filmes com CNF retém 4gua de forma mais energética, deslocando
sua perda para temperaturas mais altas e resultando em menor percentual de variacao de massa.
A amostra F500 apresentou a menor perda de massa, o que pode indicar uma organizacao

estrutural que otimizou as interagdes amido-celulose, formando uma rede mais densa e coesa.

Tabela 8 — Resultados do TG/DTG dos filmes

Amostras i:gilz(; 1? 28 3@ 42
Ti-Tf,°C  30,00— 113,46 160,49 —206,94  225,99-330,15 406,90 — 492,01
FO Tp, °C 63,48 178,35 293,20 456,31
Am, % 12,32 5,17 60,48 21,41
Ti-Tf,°C  30-115,89  151,39-199,60 249,83 —331,23 418,99 — 487,98
F2000 Tp, °C 71,29 160,52 296,35 450,97
Am, % 9,66 4,78 63,41 21,42
Ti-Tf,°C  30-11529  157,06—197,38 236,56 —333,63 403,06 — 480,25
F1000 Tp, °C 71,36 160,86 298,51 454,05
Am, % 10,84 4,77 62,25 22,10
Ti-Tf,°C  30-115,00  162,34—212,27 251,29 330,48 411,68 —477,96
F500 Tp, °C 71,15 183,02 301,29 458,35
Am, % 8,16 5,11 66,91 19,27
Ti-Tf,°C  30-112,82 164,57 201,73 246,61 —332,09 407,56 —495,61
F200 Tp, °C 68,68 185,18 299,80 455,73
Am, % 9,67 4,97 64,64 19,93
Ti-Tf,°C  30-115,56 149,54 189,86 257,82 -333,40 421,09 501,15
F100 Tp, °C 81,74 160,96 299,73 459,78
Am, % 10,80 4,83 62,91 20,78

Nota: Am = perda de massa (%); Ti — Tf = Temperatura inicial e final (°C); Tp =Temperatura de pico.
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O segundo evento térmico, situado na faixa aproximada de 150 °C a 210 °C, apresentou
pouca variagdo tanto nas temperaturas de pico quanto nas perdas de massa entre as diferentes
formulacdes. Esta etapa ¢ atribuida a degradacao e volatilizacdo do glicerol, que atua como
plastificante. Almeida et al. (2020) e Daza-Orsini et al. (2024) que também observaram esse
evento térmico em seus estudos, descrevem que nesta faixa ocorre a decomposicao do glicerol,
que pode estar interagido com a matriz amilacea.

A uniformidade dos resultados entre as amostras neste evento ja era esperada, uma vez
que a concentragao de glicerol foi mantida constante em todas as formulagdes. Isso indica que
a adi¢do de CNF, nas concentracdes estudadas, nao interfere significativamente na temperatura
de degradagdo ou na quantidade de massa associada ao plastificante (Daza-Orsini ef al., 2024),
sugerindo que as interacdes glicerol-amido permanecem como o fator dominante neste estagio
de degradagao.

Almeida et al. (2020) explica que essa forte interacdo glicerol-amido pode estar
relacionada ao alto teor de amilose do amido usado (28,28%), o qual apresenta maior
quantidade de cadeias lineares rigidas, favorecendo a plastificacdo. O glicerol atua formando
ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do amido, interferindo em suas ligacdes
originais e tornando as cadeias poliméricas mais suscetiveis a degradagdo térmica. Isso se
confirma ao observar que o amido puro permaneceu estavel entre 150 e 250 °C (Tabela 5).

O terceiro evento ¢ o mais expressivo em termos de perda de massa para todas as
amostras, ocorrendo entre aproximadamente 225 °C e 335 °C, e esta diretamente relacionado a
decomposi¢ao da matriz polimérica principal. Travalini ef al. (2019) e Bhardwaj, Bist e Saxena
(2025) explicam que nesta faixa de temperatura ocorre a despolimerizacdo das cadeias de
carbono, com quebra das ligagdes glicosidicas e decomposicdo da estrutura polimérica,
resultando na maior taxa de perda de massa dos filmes.

Neste trabalho, a amostra F500 destacou-se com a maior perda de massa e a maior Tp
deste evento, valor que condiz com o encontrado por Almeida et al. (2020) e ligeiramente
inferior (320 °C) aos de Travalini et al. (2019). A maior Tp indica que a concentracao de CNF
conferiu maior estabilidade térmica & matriz, possivelmente devido a forma¢ao de uma rede
mais eficiente de interagdes por pontes de hidrogénio.

Essa rede mais estruturada exige maior energia para ser rompida, deslocando o pico de
degradacao para temperaturas mais altas. A maior perda de massa, por sua vez, sugere que o
F500 tem uma maior quantidade de matéria organica degradavel nessa faixa de temperatura,
possivelmente devido a melhor integracdo e dispersdo dos componentes, resultando em uma

decomposi¢cdo mais completa da matriz amido-celulose (Daza-Orsini et al., (2024).
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Por fim, o quarto evento térmico acima de 400 °C, corresponde a oxidacdo e combustao
do material carbonaceo residual, formado apds a decomposi¢ao primaria do polimero. Almeida
et al. (2020) e Travalini et al. (2019) associam esta etapa a queima do carbono e a oxidacao da
matéria organica remanescente, resultando na formacao de cinzas.

Observa-se uma relagdo inversamente proporcional entre as perdas de massa do 3° e 4°
eventos. As amostras FO, F1000 e F2000, que apresentaram as menores perdas de massa no
terceiro evento, exibiram as maiores perdas no quarto evento. Este comportamento sugere que
para essas formulagdes, parte do material polimérico nao se decompds completamente na etapa
anterior, gerando um residuo mais estavel que s6 ¢ oxidado em temperaturas mais elevadas
(Almeida et al., 2020). Por outro lado, o F500, com a maior degradagdo no terceiro evento,
deixou menos residuo para ser oxidado no quarto evento, indicando uma decomposi¢ao mais
eficiente da matriz nessa faixa de temperatura.

Os resultados de TG demonstram que a incorporacao de celulose nanofibrilada altera o
perfil de degradagdo térmica dos filmes de amido, sendo mais expressivo em concentragdes
intermediarias. De modo geral, a adicdo de CNF aumenta a temperatura de pico do primeiro
evento, indicando interagdes mais fortes com a dgua que reforcam o emprego da CNF no

aumento da estabilidade térmica dos filmes.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia foi utilizada para a caracterizacdo morfoldgica da superficie dos filmes,
afim de avaliar sua homogeneidade e integridade. As micrografias apresentadas na Figura 13
revelam que os filmes nanocompodsitos apresentaram alteragdes morfoldgicas significativas,
diretamente relacionadas a concentragdo do refor¢o incorporado.

O filme controle (FO) apresentou morfologia superficial compativel com matrizes
poliméricas a base de amido descritas na literatura, exibindo superficie continua, uniforme e
isenta de fissuras ou poros, indicativa de matriz homogénea. Esse resultado esta em consonancia
com os trabalhos de Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) e Daza-Orsini et al. (2024), que relataram
filmes controle com superficies lisas e sem defeitos visiveis.

Quanto aos filmes nanocompositos, estes também apresentaram de forma geral, uma
superficie continua e sem fissuras, porém, com a presenga de leves rugosidades, caracteristica
comum em filmes com adi¢@o de celulose nanofibrilada (Daza-Orsini et al., 2024; Marques et
al., 2019). A auséncia de irregularidades sugere adequada gelatinizagdo e processamento,

resultando em estrutura continua e sem pontos iniciais de fragilidade.



Figura 13 - Imagens microscopicas dos filmes

Nota: Imagens microscopicas com aproximagao de 2000 vezes.
Fonte: A autora.
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A partir das micrografias, nota-se que os filmes com adicdo em maiores concentragdes
de CNF, em particular o F200 e principalmente o F100, apresentaram a presenca de feixes
claros e alongados na superficie, correspondendo as nanofibrilas de celulose que ndo foram
completamente dispersas na matriz.

Embora parte do refor¢o esteja adequadamente incorporada a matriz do amido, a
formacgao desses aglomerados sugere que a dispersdao das nanofibrilas nao foi completamente
homogénea em concentragdes mais elevadas, o que pode estar relacionado tanto a necessidade
de concentragdes menores de CNF, quanto a estabilidade eletrostatica, visto que o F100
apresentou o menor valor de potencial zeta (Tabela 6), com menor tendéncia a dispersao.

Este fenomeno € consistente com os achados de Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) e Tian
et al. (2024), que relataram que nanocompositos com concentragdes mais elevadas resultaram
em irregularidades localizadas, atribuidas a agregacdo dos nanocristais.

Apesar da presenca de aglomerados nos filmes com maior teor de CNF, ¢ importante
destacar que, de maneira geral, observou-se uma boa adesao entre as nanofibrilas e a matriz de
amido nos filmes, com as nanofibrilas estando dispersas e recobertas pela matriz, indicando boa
interacao, conforme observado em estudos semelhantes (Daza-Orsini et al., 2024; Travali et
al., 2019).

Este comportamento € reportado na literatura e atribuido a semelhanca quimica entre o
amido e a celulose, ambos polissacarideos ricos em grupos hidroxila. Pelissari et al. (2017) e
Daza-Orsini et al. (2024) explicam que as fortes interacdes por pontes de hidrogénio
estabelecidas entre os grupos hidroxila das nanofibrilas de celulose e amido sdo as principais
responsaveis pela compatibilidade interfacial e pela integridade estrutural dos nanocompositos.

De modo geral, a incorpora¢dao de CNF gerou alteragdes na morfologia superficial dos
filmes de amido, introduzindo rugosidade e, em concentracdes mais elevadas, resultando na
formacao de aglomerados visiveis, os quais podem vir a refletir nas propriedades mecanicas e
de barreira dos filmes. A presenca de aglomerados nos filmes com maior teor de CNF aponta

para a necessidade de otimizacao dos métodos de dispersao ou das concentragdes utilizadas.

5.3.3 Solubilidade em Agua e Teor de Umidade

A solubilidade em 4agua e o teor de umidade sdo parametros fundamentais na
caracterizacdo de filmes biodegradaveis, pois estdo diretamente relacionados a sua
hidrofilicidade, estabilidade e aplicagdo como embalagem, revelando o potencial em manter a

integridade do alimento em condi¢gdes timidas (Choudhary; Kumar; Chaudhary, 2025).
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Enquanto a umidade indica a quantidade de dgua absorvida pela matriz polimérica sob
condi¢des de equilibrio, a solubilidade reflete a resisténcia do filme quando imerso em meio
aquoso, sendo desejavel, para a maioria das aplicacdes em embalagens, que o material
mantenha sua integridade por mais tempo (Choudhary; Kumar; Chaudhary, 2025; Tian et al.,
2024).

Os valores de umidade obtidos para todos os filmes situaram-se na faixa de 13 a 15%
(Tabela 9), o que esta em consonancia com os resultados reportados em outros estudos (Bangar
et al., 2021; Daza-Orsini et al., 2024; Pelissari et al., 2017), que observaram teores de umidade

entre 10% e 17% para filmes de amido e seus nanocompdsitos com nanofibrilas de celulose.

Tabela 9 — Dados de umidade, solubilidade e permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes

Amostra ~ Umidade (%)  Solubilidade (%) PVA (g. Pal.s'. m")
FO 14,24 + 0,46 19,19 + 0,46 11,1x10M £ 1,80x10™"!
F2000 15,12+ 0,73 17,44 + 1,97 8,87x1071 + 7,16x10°"?
F1000 13,70 + 0,56 17,74 + 0,02 9,46x10°' £ 1,85x10°!
F500 14,99 + 1,60 18,91+ 0,57 9,61x10™M +1,30x10712
F200 13,57 £ 0,67 18,69 £ 0,19 9,96x10™" + 8,71x1072
F100 13,21+ 0,84 19,47 + 0,42 9,56x107'" + 7,50x1071?

Nota: Valores apresentados como média + desvio padrdo. Nao houve diferenca significativa (Tukey, p > 0,05).

A andlise estatistica nao revelou diferencas significativas entre as amostras (p > 0,05).
Apesar da auséncia de significancia estatistica, ¢ possivel observar que os valores de umidade
se situam em uma faixa proxima, com os filmes contendo maiores concentra¢des de CNF (F100
e F200) apresentando os menores valores médios, enquanto a amostra F2000, com menor
concentracao de reforgo, apresentou a maior média.

Na literatura, mecanismos sao propostos para explicar possiveis alteragdes na umidade
em sistemas como o estudado. Pelissari ef al. (2017) propdem trés mecanismos para explicar a
redu¢do da umidade em filmes de amido com celulose nanofibrilada. O primeiro deles esta
relacionado a melhor adesao interfacial entre as nanofibrilas e a matriz de amido, que reduz a
disponibilidade de sitios ativos (grupos hidroxila) para a interagdo com as moléculas de agua.
O segundo mecanismo envolve a menor afinidade intrinseca das nanofibrilas de celulose pela
agua quando comparadas ao amido plastificado com glicerol, que apresenta cadeias mais

moveis e estrutura mais amorfa, favorecendo a absor¢ao de umidade.
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O terceiro mecanismo, também citado por Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) e Daza-
Orsini et al. (2024), refere-se a formagdo de uma rede tridimensional de nanofibrilas bem
dispersas, que atua como barreira fisica, dificultando a difusdo das moléculas de dgua através
da matriz e reduzindo, consequentemente, a umidade de equilibrio. Considerando a
proximidade dos valores obtidos e a auséncia de diferenca estatistica, esses mecanismos ajudam
a contextualizar os resultados encontrados, indicando que a adi¢do de CNF ndo promoveu
alteragoes significativas na umidade dos filmes nas condi¢des avaliadas.

Em relagdo a solubilidade em agua, os filmes apresentaram valores entre 17 ¢ 19%,
também sem diferencas estatisticamente significativas entre si (p > 0,05). Esses resultados sao
compativeis com os obtidos por Bangar et al. (2021) e Daza-Orsini et al. (2024), que reportaram
solubilidades na faixa de 16% a 30%, também sem diferenca estatistica entre os filmes de amido
com nanofibrilas de celulose e controle.

Os valores comumente encontrados na literatura para filmes de amido puro, mostraram
uma variagdo de 30% a 38% (Travalini et al., 2019; Choudhary; Kumar; Chaudhary, 2025;
Chavan et al., 2024; Malekzadeh; Tatari; Firouzabadi, 2023). Comparativo que revela que o
filme de amido controle (FO) apresentou solubilidade notavelmente inferior.

A solubilidade relativamente baixa observada em todas as amostras deste trabalho indica
que os filmes produzidos apresentam boa resisténcia a dissolugao em meio aquoso, o que € uma
caracteristica desejavel para aplicacdes como embalagens de alimentos, onde a integridade
estrutural do material precisa ser mantida mesmo em condicdes de umidade elevada (Travalini
etal., 2019).

Embora as médias numéricas sugiram que as amostras com menores concentragdes de
celulose (F2000 e F1000) tenham apresentado os menores valores de solubilidade, e a amostra
com a maior concentracdo de CNF (F100) tenha exibido a maior média, essas diferencas nao
foram confirmadas estatisticamente.

Travalini et al. (2019) observaram que as nanofibrilas aumentaram a solubilidade de
seus filmes, atribuindo esse efeito justamente a presenga dos grupos hidroxila das nanofibrilas,
que aumentam a afinidade geral do material pela agua. Esse mecanismo, no entanto, ndo foi
suficiente para promover alteragdes significativas na solubilidade dos filmes estudados, uma
vez que os valores se mantiveram estatisticamente equivalentes.

Os filmes apresentam em geral, caracteristicas adequadas para aplicagdes como
embalagens, com teores de umidade dentro da faixa esperada para materiais a base de amido e

valores de solubilidade relativamente baixos, que garantem boa estabilidade.
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5.3.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de 4gua ¢ uma propriedade crucial para materiais destinados
a embalagens de alimentos, pois estd diretamente relacionada a capacidade do filme de
transmitir umidade entre o ambiente e o produto embalado. Uma baixa permeabilidade ¢
desejavel para a maioria das aplicagdes, pois retarda as trocas de umidade que podem levar a
deterioragdo microbioldgica e alteragdes sensoriais nos alimentos (Bhardwaj; Bist; Saxena,
2025; Choudhary; Kumar; Chaudhary, 2025).

Os valores de permeabilidade ao vapor de dgua obtidos para os filmes sdo comparaveis
aos reportados por Choudhary, Kumar e Chaudhary (2025), que encontraram um valor de PVA
de 27x107!! para filmes de amido e por Bangar et al. (2022), que observaram 96x107!! para o
filme controle e uma reducéo para 81,4x10!'! com a adigdo de nanocristais de celulose.

A analise estatistica ndo revelou diferencas significativas entre as amostras (p > 0,05).
Embora numericamente todas as amostras com adi¢ao de CNF tenham apresentado valores
médios de PVA inferiores aos do FO, com destaque para a amostra F2000, que exibiu o menor
valor médio entre todas as formulagOes, essas diferencas nao foram estatisticamente

confirmadas.

Grafico 3 — Permeabilidade ao vapor d’agua dos filmes
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Na literatura, a redugdo da permeabilidade com a incorporacdo de nanocargas ¢ atribuida
a mecanismos bem estabelecidos. Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) explicam que as
nanoparticulas atuam como cargas que preenchem os vazios presentes na matriz polimérica,
resultando em um caminho mais tortuoso para a propagacao das moléculas de vapor de agua.

Este fendmeno, conhecido como "teoria do caminho tortuoso", é também citado por
Travalini et al. (2019), Daza-Orsini et al. (2024), Pelissari et al. (2017) e Bangar et al. (2022)
para explicar a reducao da PVA em filmes nanocompdsitos com nanofibrilas ou nanocristais de
celulose. Essencialmente, as nanoparticulas bem dispersas na matriz criam barreiras fisicas que
obrigam as moléculas de 4gua a percorrerem trajetorias mais longas e sinuosas para atravessar
o filme, reduzindo a taxa de difusdo e, consequentemente, a permeabilidade.

A forte interag¢do interfacial entre as nanofibrilas de celulose e a matriz de amido,
mediada por ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila de ambos os componentes,
também ¢é apontada por Daza-Orsini et al. (2024) e Pelissari et al. (2017) como um fator
relevante, pois essa adesdo reduz os espacos livres na interface onde a dgua poderia se difundir
mais facilmente.

A amostra F2000 se destaca numericamente, pois, além de apresentar a menor
solubilidade média entre todas as formula¢des e umidade intermediaria, também exibiu a menor
permeabilidade média ao vapor de agua. Considerando a auséncia de diferenga estatistica, esse
desempenho numérico sugere que, na concentracao mais diluida de CNF, as nanofibrilas podem
ter se dispersado de forma eficiente na matriz, embora esse efeito ndo tenha sido suficiente para

gerar diferencas significativas nas propriedades avaliadas.

5.3.5 Isoterma e Cinética de Sor¢ao

A isoterma de sor¢do descreve a relagdo termodindmica de equilibrio entre o teor de
umidade do material e a atividade de agua (aw) do ambiente circundante a uma temperatura
constante. Os perfis obtidos para todas as formulacdes sdao apresentados no Gréafico 4.

O comportamento observado ¢ comum em polimeros derivados do amido, nos quais o
teor de umidade de equilibrio permanece baixo em valores baixos e intermediérios de atividade
de 4gua (aw), aumentando exponencialmente em niveis elevados de umidade relativa devido
ao efeito plastificante da agua que promove o inchamento da matriz polimérica e facilita a

absorc¢do de mais moléculas de 4gua (Garcia-Guzman et al., 2024; Olivato et al., 2017).
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Grafico 4 — Isoterma de Sorgao
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Fonte: A autora.

Para uma analise quantitativa das isotermas, os dados experimentais foram ajustados ao
modelo de Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB), que ¢ amplamente reconhecido para
descrever a sor¢ao de agua em materiais poliméricos e alimenticios, por fornecer pardmetros
com significado fisico relevante (Olivato et al., 2017; Tavares et al., 2023).

O parametro m, (teor de umidade da monocamada) representa a quantidade de agua
fortemente adsorvida aos sitios especificos de alta energia na superficie do material, sendo
considerado o teor de agua mais estdvel para a conservagao do produto (Dos Santos Cotta et
al., 2024). O parametro C esta relacionado a energia de adsor¢do da monocamada, refletindo a
afinidade entre as moléculas de dgua e os sitios ativos do material; valores mais altos de indicam
uma interagdo mais forte entre a dgua e a superficie do polimero (Tavares et al., 2023).

O parametro K, por sua vez, estd relacionado as propriedades das moléculas de agua nas
multicamadas, sendo uma medida da interacao entre a dgua adsorvida e a matriz polimérica;
valores proximos de 1 indicam que a 4gua nas multicamadas se comporta de forma semelhante
a agua liquida (Garcia-Guzman et al., 2024).

A Tabela 10 apresenta os parametros obtidos a partir do ajuste do modelo GAB aos
dados experimentais das isotermas de sorcao dos filmes. Os altos valores do coeficiente de
determinagdo (R*>0,99) para todas as amostras confirmam que o modelo GAB foi adequado

para descrever o comportamento de sor¢do dos filmes estudados.
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Tabela 10 - Parametros do modelo GAB para isotermas de sor¢ao de agua dos filmes

Amostra C K mo R?
FO 0,027 0,717 1,473 0,9973
F2000 0,036 0,725 1,102 0,9977
F1000 0,222 0,786 0,172 0,9973
F500 0,276 0,790 0,147 0,9957
F200 0,539 0,875 0,067 0,9966
F100 0,028 0,714 1,448 0,9971

Nota: C: constante relacionada a energia de adsor¢do da monocamada; K: constante relacionada as propriedades
da 4dgua nas multicamadas; m,: teor de umidade da monocamada; R*: coeficiente de determinacao.

Analisando os valores de m,, observa-se uma tendéncia de redugdo com o aumento da
concentracdo de CNF até um determinado ponto, pois F100 apresentou um aumento inesperado,
retornando a um patamar semelhante ao filme controle. Este comportamento sugere que existe
uma concentragdo 6tima de CNF para a reducgdo da hidrofilicidade do filme, possivelmente em
torno de F200, a partir do qual ocorre a aglomeragdo da CNF, como observado anteriormente
(Figura 13), comprometendo a homogeneidade da matriz e aumentando novamente a
disponibilidade de sitios para adsor¢dao de dgua (Tian et al., 2024).

Este fenomeno foi observado por Tian et al. (2024), que relataram que a adigcao de 6%
de CNF resultou no melhor desempenho mecéanico e de barreira, enquanto concentracdes
superiores (10%) levaram a aglomeragdo das nanofibras e a redug¢do das propriedades. Os
autores atribuiram este comportamento a formagdo de agregados que atuam como pontos de
concentracao de tensao e, no caso da sor¢do de dgua, podem criar sitios adicionais para adsor¢ao
de agua.

Dos Santos Cotta et al. (2024) observaram redu¢ao no teor de umidade da monocamada
em filmes de amido de mandioca com adi¢ao de casca de tomate, atribuindo esse efeito a
interacdo dos compostos hidrofobicos da casca com os grupos hidroxila da matriz de amido.
Essa interacao ocupa ou bloqueia os sitios polares que estariam acessiveis as moléculas de agua,
reduzindo a disponibilidade de sitios ativos para adsor¢do. Mecanismo analogo pode ocorrer
no presente estudo, onde a CNF interage com os grupos hidroxila do amido de milheto,
justificando os menores valores de m, obtidos para os filmes.

Em relagdo ao parametro C, que esté relacionado a energia de adsor¢ao da monocamada,
observou-se um aumento nos filmes com concentragdo intermediaria de CNF (F1000, F500 e

F200). Valores mais altos indicam uma interagdo mais forte entre as moléculas de dgua e os
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sitios ativos da superficie do material (Garcia-Guzman et al., 2024). Este aumento nos filmes
com CNF pode ser interpretado como uma consequéncia da redu¢ao do nimero de sitios ativos,
mas com o0s sitios remanescentes apresentando maior energia de interacdo devido as
modificagdes estruturais induzidas pela CNF.

Olivato et al. (2017) observaram comportamento semelhante em nano-biopositos de
amido com PBAT (poli(butileno adipato-co-tereftalato). Os autores verificaram que sistemas
com maior propor¢do de PBAT apresentaram valores mais altos de C, indicando que a fase
hidrofobica modulou a energia de interacdo nos sitios remanescentes. No presente estudo, a
CNF atua de forma analoga ao PBAT no trabalho de Olivato et al. (2017), promovendo uma
modula¢do da energia de intera¢ao nos sitios remanescentes apos a reducao do niumero total de
sitios ativos.

O parametro K, relacionado as propriedades da 4dgua nas multicamadas, apresentou
valores com pouca variagdo, entre 0,714 ¢ 0,875. Todos os valores de K foram inferiores a 1, o
que ¢ caracteristico de materiais hidrofilicos e indica que as moléculas de 4gua na monocamada
estdo mais fortemente ligadas do que aquelas presentes nas multicamadas (Tavares et al., 2023).

Valores de K mais proximos de 1, especialmente para F200 sugere que as moléculas de
dgua nas multicamadas se aproximam do comportamento da dgua liquida, indicando que a
adicao de CNF em concentragdes adequadas pode promover uma estrutura mais organizada na
matriz polimérica (Garcia-Guzman et al., 2024). Este comportamento estd alinhado com o
observado por Montes et al. (2025), que reportaram valores de K de 0,971 a 0,999 para filmes
com adi¢do de fibra topinambur (Helianthus tuberosus).

A andlise dos parametros GAB revela, portanto, que a adicao de celulose nanofibrilada
em concentracdes adequadas (especialmente F200 e F500) promove uma redugdo significativa
no teor de umidade da monocamada (m,), indicando uma menor disponibilidade de sitios
polares para interagdo com a agua. Este efeito ¢ acompanhado por um aumento no parametro C,
sugerindo que os sitios remanescentes apresentam maior energia de interacao, possivelmente
devido as modificagdes estruturais induzidas pela CNF.

O comportamento ndo linear observado para o filme F100 (com maior concentracdo de
CNF) sugere a existéncia de uma concentragdo 6tima de refor¢o, acima da qual a aglomeragao
das nanofibras pode comprometer a homogeneidade da matriz e reverter parcialmente os
beneficios observados, conforme também relatado por Tian et al. (2024) e Montes et al. (2025).

Enquanto a isoterma fornece informagdes sobre o estado de equilibrio, a cinética de

sor¢do ilustra a taxa e o mecanismo pelo qual esse equilibrio ¢ alcangado ao longo do tempo.
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Os resultados obtidos sdo apresentados no Grafico 5 para diferentes condi¢cdes de umidade
relativa analisada.

Em todos os casos, observa-se uma fase inicial de rapida absor¢ao de agua, seguida por
uma desaceleracao gradual até que a umidade de equilibrio seja atingida. Este comportamento
¢ caracteristico de materiais poliméricos e reflete a sequéncia de difusdo das moléculas de dgua
para a matriz, inicialmente ocupando os sitios de superficie mais acessiveis e posteriormente
penetrando nas regides mais internas da estrutura polimérica (Montes et al., 2025; Olivato et

al., 2017).

Grafico 5 — Cinéticas de Sorcao
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Fonte: A autora.

Os filmes nao apresentaram comportamento linear. Em menor umidade relativa (32% e
53%), o filme F1000 apresentou a maior cinética de absor¢ao, sendo o unico filme que superou
o controle, FO na UR de 32%. Este comportamento foi particularmente evidente nos tempos
finais de analise, quando a curva dos demais filmes j& apresentava tendéncia de estabilizagao,
enquanto o F1000 manteve uma inclinacdo mais acentuada, indicando que a adicdo

intermediaria de CNF prolongou o periodo de absorc¢ao ativa em menor presenca de umidade.
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Este fendmeno pode estar associado a formacdo de uma estrutura que, embora reduza o nimero
total de sitios de sor¢ao, pode criar caminhos preferenciais para a difusdo da 4gua em condigdes
de baixa umidade (Montes et al., 2025).

Em contraste, o filme F100 (maior concentracdo de CNF) apresentou o perfil cinético
mais inferior em todas as UR avaliadas, juntamente com F2000 que também se manteve abaixo
do controle. Malekzadeh et al. (2023) observaram comportamento semelhante ao estudar filmes
de amido de milho com nanofibrilas de celulose (NFC).Os autores reportaram que a adigao de
3% de NFC reduziu significativamente a absor¢ao de dgua dos filmes, com a maior redugdo
ocorrendo nas concentragdes mais elevadas de nanofibrilas; o coeficiente de difusdo diminuiu
com o aumento do teor de NFC, indicando que as nanofibrilas atuam como barreiras fisicas que
dificultam a penetracdo das moléculas de 4gua na matriz.

Na UR de 75% observou-se uma maior aproximac¢do dos perfis, com os filmes
apresentando comportamento semelhante entre si, inclusive do controle, enquanto o F100
manteve-se ligeiramente inferior. Esta maior homogeneidade cinética em UR intermedidria
sugere que, sob condi¢des de umidade moderada, o efeito da CNF torna-se menos pronunciado,
possivelmente devido ao equilibrio entre as forg¢as de interagdo dgua-matriz e as restrigoes
impostas pela rede de nanofibras (Montes et al., 2025)

O filme F200 apresentou um comportamento distinto: sua cinética aumentou
progressivamente com a elevacdo da UR, sendo a mais alta na condi¢cdo de 90% UR. Este
resultado sugere que, em concentragdes elevadas at¢ um limite, a CNF pode atuar como um
agente que, embora reduza a capacidade total de sorcdo, facilita a difusdo da dgua em altas
umidades (Malekzadeh et al., 2023).

Por fim, o filme com formulacdo intermediaria, F500 apresentou um comportamento
cinético muito semelhante ao filme controle (FO) em todas as UR avaliadas. Este resultado
indica que, nesta concentra¢do, a CNF ndo promoveu altera¢des significativas na taxa ou na
capacidade de absorcao de 4gua em relacdo ao filme sem reforco, sugerindo que existe um
limiar de concentracao abaixo do qual os efeitos da CNF nao sdo suficientemente expressivos
para modificar o comportamento cinético do material.

Em conjunto, os resultados da cinética de sor¢ao revelam que a adicdo de CNF modula
o comportamento de absor¢do de agua de forma dependente da concentracdo e da umidade
relativa. Esta complexidade reflete a interacdo entre a CNF e a matriz de amido, que envolve
tanto a redu¢do de sitios hidrofilicos quanto a modificagdo da estrutura da matriz e dos

caminhos de difusdo da 4gua (Montes et al., 2025; Malekzadeh et al., 2023).
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5.3.6 Ensaios Mecanicos

As propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis constituem um dos parametros
mais criticos para sua aplicacao pratica, especialmente no setor de embalagens, onde o material
deve suportar tensdes durante o manuseio, transporte e armazenamento, além de proteger
adequadamente a integridade do produto (Bangar et al., 2022).

A resisténcia a tragdo maxima, a elongacao na ruptura ¢ o0 médulo de Young sao as
principais propriedades avaliadas, representando, respectivamente, a capacidade do material de
suportar tensoes sem romper, sua flexibilidade ou ductilidade, e sua rigidez na regido eléstica
(Bhardwaj; Bist; Saxena, 2025; Tian et al., 2024).

A andlise estatistica revelou diferencas significativas (p < 0,05) entre as amostras em
todos os parametros avaliados, indicando que a concentragdo de CNF exerce influéncia real

sobre o comportamento mecanico dos filmes, conforme demonstrado na Tabela 11:

Tabela 11 — Dados dos ensaios mecanicos dos filmes

Amostra Resisténcia maxima Elongac¢do na Modulo de Young
a tracao (Mpa) ruptura (%) (Mpa)

FO 1,26 +0,12° 141,00 + 24,722 47,06 + 12,50 b°
F2000 1,36 + 0,44° 96,60 + 36,99 ° 65,85+ 21,35 ¢
F1000 1,30 +£0,13° 160,64 +25,61* 93,99 +£ 20,96 *

F500 2,47+£0,63% 118,12 26,93 84,10+ 11,89
F200 1,12+0,11° 148,39 £ 16,42 74,39 +£31,13 @
F100 0,97 +0,11° 131,64 £21,47%® 40,17 £ 10,46 ¢

Nota: Valores apresentados como média + desvio padrao. Letras minusculas diferentes na mesma coluna
indicam diferenca significativa (Tukey, p < 0,05).

Os filmes produzidos apresentaram espessuras na faixa de 0,14 a 0,18 mm, valores
semelhantes e ligeiramente superiores aos reportados por Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) e
Bangar ef al. (2021), que observaram espessuras entre 0,11 e 0,17 mm para filmes de amido e
nanocompasitos.

A resisténcia a tragdo dos filmes variou significativamente entre as formulagdes, com
valores entre 0,97 e 2,47 MPa. A amostra F500 destacou-se de forma notavel, apresentando a
maior resisténcia a tragdo, significativamente superior a todas as amostras. Este resultado indica
que a concentracdo intermedidria de CNF promoveu o melhor efeito de reforco na matriz de

amido.
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Conforme explicado por Bhardwaj, Bist e Saxena (2025) e Travalini et al. (2019), o
aumento da resisténcia a tracdo em nanocompdsitos estd diretamente relacionado a forte
interacao entre a matriz ¢ as nanoparticulas de refor¢o, mediada por liga¢des de hidrogénio
entre os grupos hidroxila do amido e da celulose. Esta interagao permite a transferéncia eficiente
de tensdes da matriz para as nanofibrilas, que atuam como elementos estruturais capazes de
suportar parte da carga aplicada.

Bangar et al. (2022) também observaram um aumento expressivo na resisténcia a tragao
com a adi¢do de nanocristais de celulose (de 3,9 a 16 Mpa). Pelissari et al. (2017) e Daza-Orsini
et al. (2024) confirmam este comportamento, atribuindo o refor¢o mecanico a restricdo do
movimento das cadeias poliméricas imposta pelas nanofibrilas bem dispersas na matriz.

Em contrapartida, a amostra F100, que cont¢ém a maior concentragdo de CNF,
apresentou a menor resisténcia a tragao entre todas as formulagdes, inclusive inferior ao filme
controle FO, embora esta diferenca ndo tenha sido estatisticamente significativa.

Este comportamento sugere que o excesso de celulose pode ser prejudicial a coesdo da
matriz, possivelmente devido a formagdo de aglomerados de nanofibrilas que atuam como
pontos de concentragdo de tensdo e enfraquecem a estrutura do filme, conforme evidenciado
por Bhardwaj, Bist e Saxena (2025). Tian et al. (2024) observaram que a resisténcia a tragdo de
seus filmes aumentou inicialmente com a adi¢ao de nanofibrilas de celulose, mas diminuiu
quando a concentracao excedeu 6% em peso.

Travalini et al. (2019) também mencionam que a possivel formac¢do de aglomerados
pode comprometer as propriedades mecanicas dos filmes. Assim, a queda de resisténcia
observada na amostra F100 ¢ consistente com a literatura e com as observacoes morfologicas,
que indicaram a presenca de aglomerados nos filmes com maiores concentragdes de CNF.

As amostras F2000, F1000 e F200 apresentaram resisténcias a tragdo estatisticamente
equivalentes a do controle FO. Conforme destacado por Malekzadeh, Tatari e Firouzabadi
(2023) e Lengowski et al. (2020), as propriedades mecanicas sao diretamente influenciadas pela
area de contato e pela qualidade das ligacdes, de forma que concentragdes muito baixas podem
ndo proporcionar a formagdo de uma rede coesa capaz de suportar tensdes de forma eficiente.

A elongacdo na ruptura, que reflete a flexibilidade dos filmes, também variou
significativamente entre as amostras. O filme controle FO apresentou uma elongagao
relativamente alta se comparada aos da literatura que variam de 50 a 70 % (Almeida et al.,
2020; Bangar et al., 2021, 2022). As amostras F1000 e F200 demonstraram os maiores valores
de elongacdo, no entanto proximos do controle (F0), F500 manteve-se intermedidrio. Ja amostra

F2000 apresentou valor significativamente menor que as primeiras citadas.
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A amostra F1000, em particular, combinou uma das maiores elongacao com resisténcia
a tracdo equivalente a do controle, sugerindo que, nesta concentracao especifica, as nanofibrilas
de celulose podem ter atuado de forma a aumentar a capacidade do material de absorver energia
até fraturar (tenacidade), sem comprometer sua flexibilidade.

Uma hipotese para este comportamento descrita por Pelissari ef al. (2017), € que as
nanofibrilas, quando bem dispersas e com adequada relagdo de aspecto, podem desempenhar
um papel na contencdo de fissuras, contribuindo para um elevada elongacdo e resisténcia
simultaneos.

No caso do F2000, que apresentou redugdo significativa da elongagdo, contendo a
menor concentragdo de celulose nanofibrilada, € possivel que a baixa concentragdo de CNF nao
tenha sido suficiente para formar uma rede percolada eficiente que distribuisse as tensdes de
maneira uniforme, resultando em pontos de fragilidade localizada que comprometeram a
flexibilidade sem, no entanto, conferir ganhos proporcionais de resisténcia (Tian et al., 2024).

O modulo de Young, que representa a rigidez do material na regido eléstica, apresentou
variagoes significativas entre as amostras. Os maiores valores foram observados para as
amostras F1000 e F500, ambas significativamente superior ao filme controle FO e a amostra
F100. O aumento do mddulo de Young nos nanocompdsitos ¢ consistente com a literatura e
indica que a incorporacao de nanofibrilas de celulose torna a matriz mais rigida.

Bangar et al. (2022) reportaram um aumento expressivo no moédulo de Young, de 90
MPa no controle para 376 MPa nos nanocompdsitos, atribuindo este comportamento ao
aumento do nimero de ligacdes entre nanocristais e a matriz. Tian et al. (2024) também
observaram aumento inicial do mdédulo com a adi¢do de nanofibrilas, seguido de queda em
concentragdes mais elevadas devido a aglomeragao.

A amostra F100, mais uma vez, destacou-se negativamente, apresentando o menor
modulo de Young, estatisticamente equivalente ao do controle e significativamente inferior ao
das amostras F1000 e F500. Este resultado reforca a hipotese de que o excesso de celulose
nanofibrilada, em vez de reforgar a matriz, pode prejudicar sua integridade estrutural.

A aglomeracao das nanofibrilas, observada nas micrografias (Figura 13) dos filmes com
maior concentragdo de CNF, cria regides de descontinuidade na matriz que ndo apenas falham
em transferir tensdes eficientemente, mas também atuam como pontos de concentragdo de
tensao, reduzindo a rigidez global do material (Tian ef al., 2024).

A anadlise conjunta dos trés parametros mecanicos permite tracar um perfil claro do
efeito da concentracdo de celulose nanofibrilada sobre as propriedades dos filmes. A amostra

F500 destaca-se como a formulacdo de melhor desempenho mecanico geral, ao aumentar
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significativamente a resisténcia a tragdo sem comprometer a elonga¢do na ruptura, a0 mesmo
tempo em que apresentou um modulo de Young elevado.

A amostra F1000 também apresentou um desempenho notdvel, combinando a maior
elongac¢do na ruptura com o maior modulo de Young e uma resisténcia a tragdo equivalente a
do controle. Este perfil sugere que, na concentragdo correspondente, as nanofibrilas de celulose
contribuiram para aumentar a rigidez e a flexibilidade simultaneamente, possivelmente por uma
combinagdo de refor¢o interfacial e contengdo de fissuras, conforme sugerido por Pelissari et
al. (2017).

A amostra F200, por sua vez, apresentou elevada elongacdo e mddulo intermedidrio,
mas resisténcia a tragdo equivalente ao controle, indicando um perfil de maior flexibilidade com
ganho moderado de rigidez. Em contrapartida, as amostras F2000 e F100 representam os
extremos menos favoraveis. A F2000, com a menor concentracdo de celulose, apresentou a
menor elongagdo na ruptura e resisténcia equivalente ao controle, sugerindo que a quantidade
de nanofibrilas foi insuficiente para promover refor¢o e ainda pode ter gerado pontos de
fragilidade que reduziram a flexibilidade.

A amostra F100, com a maior concentragao de celulose, apresentou o pior desempenho
mecanico geral, com a menor resisténcia a tracdo e o menor modulo de Young, confirmando
que o excesso de celulose leva a aglomeragao e a fragilizagdo da matriz, comprometendo tanto
a resisténcia quanto a rigidez do material. Portanto, a adi¢gdo de CNF pode promover melhorias
significativas nas propriedades mecénicas, desde que a concentragdo seja adequadamente

otimizada.

5.3.7 Sintese Integrativa dos Resultados

A andlise integrada dos resultados obtidos neste trabalho permite tracar um panorama
abrangente sobre o efeito da incorporagao de celulose nanofibrilada (CNF) do colmo do milheto
nas propriedades dos filmes biodegradaveis de amido de milheto, evidenciando correlagdes
diretas entre a morfologia, o comportamento térmico, a interacdo com a agua e o desempenho
mecanico, como resumido no Quadro 2.

A morfologia das amostras, observada por MEV, exerceu influéncia determinante sobre
as demais propriedades. O filme controle (F0), com sua superficie lisa, uniforme e sem defeitos,
apresentou uma matriz coesa que resultou em propriedades de barreira e mecanicas adequadas.

A introdugdo da CNF, no entanto, alterou significativamente essa morfologia.
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Quadro 2 - Resumo comparativo do desempenho dos filmes em relagdo ao controle (FO):

Parametro F2000 F1000 F500 F200 F100
Estabilidade . . Maior (destaque . Maior
.. Maior Maior o Maior (destaque ao
térmica ao 3°evento) o
1° evento)
Dispersao Dispersao . ~ Dispersao
. ~ Dispersdo S
adequada, adequada, Dispersao prejudicada,
. . . moderada,
Morfologia superficie superficie adequada e com aleuns com
ligeiramente  ligeiramente  superficie rugosa £ aglomerados
aglomerados .
rugosa rugosa evidentes
Umidade Equivalente Equivalente =~ Equivalente Equivalente Equivalente
Solubilidade Menor Menor Menor Menor Equivalente
Permeabilidade Menor Menor Menor Menor Menor
Resisténcia a . . . .
~ Equivalente Equivalente =~ Maior Equivalente Menor
tracao
Elongacio na
ruptura Menor Maior Equivalente Maior Equivalente
(flexibilidade)
Rigidez (Médulo Maior Maior Maior Maior Menor
de Young)
Boas Ganhos em Melhor equilibrio Flexibilidade = Propriedades
propriedades de flexibilidade e entre mecanica, e rigidez, mecanicas
Desempenho . . . . N .
| barreira, porém rigidez, com  maior dispersao comprometidas
gera com perda de  barreira estabilidade moderada e pelo excesso
flexibilidade = melhorada térmica e barreira barreira de CNF

Nota: A classificagdo "Maior", "Menor" ou "Equivalente" refere-se a comparacao da tendéncia geral observada
em relagdo ao filme controle FO, ndo necessariamente a diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

Nos filmes com menores concentracdes de refor¢o (como F2000 e F1000), a boa
dispersdao das nanofibrilas, sugerida pela auséncia de grandes aglomerados e pelos resultados
de PVA e solubilidade, contribuiu para a formagdo de uma rede tridimensional que atuou como
barreira fisica a difusdo de vapor de dgua, tendendo reducao da permeabilidade e solubilidade.

Em contrapartida, a presenca de aglomerados de CNF nos filmes com maior
concentragdo de reforgo, especialmente na amostra F100, atuou como ponto de fragilidade
estrutural. Esses aglomerados criaram descontinuidades na matriz que, prejudicaram a
transferéncia de tensdes, resultando na queda drastica da resisténcia a tragdo e do mddulo de

Young.
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A andlise termogravimétrica forneceu auxilio para compreender as interagdes que
refletem nas propriedades mecanicas e de barreira. A maior temperatura de pico no primeiro
evento para os filmes com CNF (especialmente F100) indica maior energia necessaria para
remover a agua, corroborando a formagao de ligagdes de hidrogénio mais fortes. No entanto,
como evidenciado, interagdes muito fortes ou localizadas em aglomerados ndo se traduzem
necessariamente em melhor desempenho global.

A amostra F500, que apresentou o melhor equilibrio nas propriedades mecanicas (maior
resisténcia a tracdo, rigidez intermediaria e flexibilidade preservada), também se destacou na
TG com a maior temperatura de pico no terceiro evento, sugerindo que, nesta concentragao
intermediaria, as interagcdes sao mais eficientes e distribuidas homogeneamente, resultando em
uma matriz mais estavel e coesa.

Observa-se, portanto, uma relagdo entre a concentracdo de CNF e o desempenho dos
filmes, que ndo ¢ linear, mas sim otimizada em faixas intermediarias de refor¢co. Concentragdes
mais baixas (F2000, F1000) privilegiam as propriedades de barreira (menor PVA e
solubilidade), provavelmente por uma dispersao mais eficiente que cria caminhos tortuosos sem
prejudicar a integridade da matriz.

Concentragdes intermediarias (F500) proporcionam o melhor equilibrio entre
propriedades mecanicas e de barreira, aliando resisténcia, rigidez e flexibilidade a
permeabilidade e solubilidade reduzidas. Concentracdes elevadas (F100), por outro lado, levam
a aglomeracdo e comprometem o desempenho geral do material, indicando um limite para a
incorporacdo efetiva da CNF.

Em sintese, os resultados demonstram que a incorporacao de celulose nanofibrilada em
filmes de amido ¢ uma estratégia promissora para a producao de materiais biodegradaveis com
propriedades desejaveis. A formulagdo F500 emergiu como a formulagdo de melhor
desempenho global, combinando de forma equilibrada resisténcia mecanica, rigidez,
flexibilidade e boas propriedades de barreira. O que a torna a escolha mais promissora para
aplicacdes em embalagens, abrindo perspectivas para o desenvolvimento de materiais

sustentaveis a partir de fontes renovéveis e subutilizadas.



82

6 CONCLUSAO

Considerando os objetivos estabelecidos, o presente trabalho cumpriu o proposito de
desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis a partir do amido extraido da semente de
milheto e reforgados com celulose nanofibrilada obtida do colmo de milheto, valorizando
integralmente este cereal de grande potencial, mas ainda subutilizado.

A extracdo e caracterizacdo tanto do amido quanto da celulose nanofibrilada
demonstraram a viabilidade técnica de se obter matérias-primas de qualidade a partir do
milheto, confirmando-o como uma fonte renovavel, de baixo custo e amplamente disponivel
para a producdo de materiais biodegradaveis com propriedades favoraveis.

Os filmes produzidos apresentaram caracteristicas promissoras, com destaque para a
influéncia direta da concentracdo de celulose nanofibrilada sobre o conjunto de propriedades
avaliadas. Concentragdes intermediarias (F500) proporcionaram o melhor equilibrio entre
propriedades térmicas, de barreira € mecanicas, com destaque para a maior resisténcia a tragao,
alta estabilidade térmica, boa rigidez e permeabilidade reduzida.

Concentragdes altas (F100) resultaram em perda de desempenho mecanico (menor
resisténcia e rigidez), embora tenham mantido boas propriedades de barreira. Isso pode estar
associado a aglomeracdo das fibras ou a interface fraca entre celulose e matriz de amido.
Concentragdes baixas (F2000) melhoraram a barreira ao vapor d’dgua e reduziram a
solubilidade, mas comprometeram a flexibilidade do filme.

Diante das propriedades observadas, os filmes desenvolvidos se otimizados, podem
apresentar potencial para aplicagdes em embalagens de alimentos de baixa e intermediaria
umidade, como produtos secos (cereais, castanhas e biscoitos) que requerem barreiras fisicas e
gasosas eficientes afim de manter a integridade e textura do alimento.

Dessa forma, esta pesquisa contribui para o avango na area de materiais biodegradaveis,
demonstrando que o milheto pode ser integralmente aproveitado como fonte de amido e
celulose nanofibrilada para a producao de filmes com propriedades competitivas, oferecendo
uma alternativa sustentavel aos pléasticos convencionais. Nesse contexto, pesquisas

complementares sdo necessarias para otimizar as propriedades e viabilizar sua aplicacao.
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