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RESUMO

O é&gar destaca-se como um biopolimero promissor para a producao de filmes poliméricos
sustentaveis, porem apresenta limitacbes em algumas propriedades fisico-quimicas. A
incorporacdo de nanoparticulas, como nanocelulose e grafeno, surge como uma estratégia para
aprimorar o desempenho desses materiais. Apesar do potencial dessas combina¢des, ainda ha
escassez de estudos comparativos que avaliem seus efeitos de forma sistematica. Nesse
contexto, o desenvolvimento e a investigacdo desses compositos sdo relevantes para o avango
de novos materiais sustentaveis e de alto desempenho. O objetivo do presente estudo foi
desenvolver filmes poliméricos sustentaveis de agar e adicionar diferentes concentragdes (0,5,
2 e 4% m/m) de nanofibras de celulose (NC) e de nanoplaquetas de grafeno (NG) como cargas
de reforgo. Os filmes foram produzidos por casting e caracterizados quanto as propriedades,
com analise estatistica dos resultados. Os filmes com grafeno apresentaram-se mais escuros,
enquanto a nanocelulose ndo alterou a aparéncia. As analises por microscopia Optica e MEV
mostraram filmes densos e sem poros, com dispersdo da NC, embora com alguns aglomerados,
e dispersdo heterogénea das NG, com tendéncia a aglomeracdo. A espessura ndo foi
influenciada pela NC, mas aumentou com a adi¢cdo de NG, apresentando valores maiores que a
NC em concentracbes acima de 0,5% (m/m). A colora¢do dos filmes aumentou com as
nanocargas a partir de 2% (m/m) para NC e 0,5% (m/m) para NG, sendo mais pronunciada com
NG. A transparéncia foi reduzida com o aumento da concentragdo adicionada de ambas as
nanocargas, com o filme com NG apresentando valores menores. O grau de inchamento néo foi
afetado com a adicdo de NC, mas aumentou com NG em 4% (m/m). O angulo de contato, no
geral, reduziu com NC, indicando maior hidrofilicidade, e aumentou com NG, sugerindo maior
hidrofobicidade. A energia superficial ndo apresentou variacdo com a adi¢do das nanocargas.
A solubilidade em &gua reduziu com NG até 2% (m/m), apresentando em 0,5% (m/m) um
resultado menor que a NC, que por sua vez ndo provocou alteragdes. A analise por FTIR indicou
a formacdo de redes estruturais mais estaveis por meio de ligacGes de hidrogénio e interacdes
fisico-quimicas entre a matriz e os aditivos. A adicdo das nanocargas diminuiu a resisténcia a
tracdo e o modulo de elasticidade dos filmes, enquanto o alongamento na ruptura ndo sofreu
alteracdes. Os filmes com NC apresentaram maior resisténcia a tracdo que com NG em 0,5%
(m/m), maior alongamento na ruptura e menor moédulo de elasticidade acima de 0,5% (m/m).
As analises térmicas (TGA e DSC) evidenciaram melhorara na estabilidade térmica dos filmes
com nanocargas, com deslocamentos dos picos para temperaturas mais elevadas. A
permeabilidade ao vapor de agua ndo apresentou variacdo com a adicdo das nanocargas. O
grafeno apresentou efeito antimicrobiano contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus. O
teste de prateleira evidenciou a estabilidade dos filmes ao longo do tempo. A exposicdo ao
intemperismo acelerado indicou que a estabilidade fotoquimica dos filmes de agar é aprimorada
pela incorporagdo de nanocargas, especialmente o grafeno. O teste de biodegradabilidade
mostrou que a adicdo de nanocargas ndo prejudicou o carater biodegradavel dos filmes.
Comparando as duas nanocargas de reforco, a adicdo de NC é promissora para aplicacdes que
necessitam manter a aparéncia original dos filmes, com uma maior flexibilidade. As NG se
destacam pela maior transparéncia/menor opacidade, menor solubilidade em &gua, acéo
antimicrobiana e eficiéncia contra degradagédo UV.

Palavras-chave: filme polimérico, nanoparticulas, biodegradabilidade.



ABSTRACT

Agar stands out as a promising biopolymer for the production of sustainable polymeric films;
however, it presents limitations in some physicochemical properties. The incorporation of
nanoparticles, such as nanocellulose and graphene, has emerged as a strategy to improve the
performance of these materials. Despite the potential of these combinations, comparative
studies systematically evaluating their effects remain scarce. In this context, the development
and investigation of these composites are relevant for advancing new sustainable, high-
performance materials. The aim of the present study was to develop sustainable agar-based
polymeric films and incorporate different concentrations (0.5, 2, and 4 wt%) of cellulose
nanofibers (CNF) and graphene nanoplatelets (GNP) as reinforcing fillers. The films were
produced by the casting method and characterized regarding their properties, with statistical
analysis of the results. The films containing graphene exhibited a darker appearance, whereas
nanocellulose did not alter the visual appearance of the films. Optical microscopy and SEM
analyses revealed dense, pore-free structures, with CNF showing generally good dispersion
despite the presence of some aggregates, while GNP exhibited a more heterogeneous
distribution with a tendency toward agglomeration. Film thickness was not influenced by CNF
addition but increased with GNP incorporation, presenting higher values than CNF-containing
films at concentrations above 0.5 wt%. Film coloration increased with the addition of
nanofillers from 2 wt% for CNF and 0.5 wt% for GNP, with a more pronounced effect for GNP.
Transparency decreased as the concentration of both nanofillers increased, with GNP-
containing films exhibiting lower transparency values. The swelling degree was not affected by
CNF incorporation but increased with the addition of 4 wt% GNP. Contact angle values
generally decreased with CNF, indicating greater hydrophilicity, and increased with GNP,
suggesting enhanced hydrophobicity. Surface energy showed no significant variation with the
incorporation of either nanofiller. Water solubility decreased with GNP addition up to 2 wt%,
with the film containing 0.5 wt% GNP presenting lower solubility than CNF-containing films,
while CNF did not significantly affect this property. FTIR analysis indicated the formation of
more stable structural networks through hydrogen bonding and physicochemical interactions
between the polymer matrix and the additives. The addition of nanofillers reduced the tensile
strength and elastic modulus of the films, whereas elongation at break remained unchanged.
Films reinforced with CNF exhibited higher tensile strength than those containing GNP at 0.5
wit%, greater elongation at break, and lower elastic modulus at concentrations above 0.5 wt%.
Thermal analyses (TGA and DSC) demonstrated improved thermal stability in nanofiller-
containing films, evidenced by shifts of degradation and transition peaks toward higher
temperatures. Water vapor permeability was not affected by the incorporation of nanofillers.
Graphene exhibited antimicrobial activity against Escherichia coli and Staphylococcus aureus.
Shelf-life testing demonstrated the stability of the films over time. Accelerated weathering
exposure indicated that the photochemical stability of agar films was enhanced by the
incorporation of nanofillers, particularly graphene. Biodegradability tests showed that the
addition of nanofillers did not impair the biodegradable nature of the films. Comparing the two
reinforcing nanofillers, CNF addition is promising for applications requiring preservation of
the original film appearance and greater flexibility. In contrast, GNP stands out due to its lower
opacity, reduced water solubility, antimicrobial activity, and superior protection against UV-
induced degradation.

Keywords: biopolymer, biodegradability, nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes poliméricas renovaveis € importante no ambito ambiental. Os
polimeros biodegradaveis e/ou de fontes renovaveis surgem como alternativa para minimizar
0s impactos da disposicao final de produtos poliméricos no planeta. Como exemplos dessa
classe de materiais, pode-se citar proteinas, como soro de leite e gelatina, e polissacarideos,
como o agar, amido e celulose.

Os filmes poliméricos séo preparados a partir de polimeros, podendo conter aditivos,
cargas e materiais de reforco em sua composi¢do. O agar, um biopolimero promissor para
fabricacdo de filmes, € um carboidrato extraido de algas vermelhas marinhas. A principal
aplicacdo do agar é em industrias alimenticias como gelificante, texturizante e espessante, mas
existem diversas outras possibilidades de aplicacdo potencial para esse biopolimero, como na
microbiologia como meio de cultura, nas areas farmacéutica e biomédica e na inddstria de
embalagens. Para ser utilizado em filmes poliméricos, é interessante que o agar seja combinado
com outros materiais, devido as suas propriedades inferiores as de polimeros sintéticos
comumente empregados, como a alta hidrofilicidade, baixa barreira ao vapor de agua e
fragilidade.

Uma das classes de materiais muito utilizadas como reforco para filmes sdo as
nanoparticulas. A nanotecnologia esta permitindo cada vez mais que novas tecnologias surjam
e sejam aprimoradas. A nanocelulose, por exemplo, é derivada da transformacdo da celulose,
sendo um biopolimero abundante na natureza. Suas propriedades em escala nanométrica sao
bastante vantajosas, como alta resisténcia mecanica, rigidez, atoxicidade e biodegradabilidade,
permitindo que este material seja estudado como reforco. Outro nanomaterial com pesquisas
promissoras como aditivo em filmes poliméricos é o grafeno, um derivado do carbono que
possui propriedades singulares, como alta resisténcia mecanica, dureza, elasticidade e massa
especifica reduzida.

Pesquisas sobre a combinacdo de agar com nanocelulose e grafeno em filmes
poliméricos ainda sdo limitadas, com poucos estudos descritos na literatura especializada. Ha
estudos com nanocelulose ou com 6xido de grafeno/6xido de grafeno reduzido, mas raros com
grafeno e quase inexistentes comparativos de nanocelulose com grafeno no mesmo sistema. O
desenvolvimento de materiais inovadores, com propriedades aprimoradas e que atendam as
necessidades crescentes de desempenho, é de grande importancia no ambito académico e
industrial, beneficiando inimeros segmentos. Diante do panorama do setor, pesquisas que

promovam a melhoria das propriedades dos materiais com sustentabilidade e produtos naturais
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sdo continuamente desafiadoras, mas com grande potencial. Diante desse contexto, o presente
trabalho visou o desenvolvimento de filmes poliméricos biodegradaveis formulados a partir de
agar, com incorporacéo de cargas de reforco de nanofibras de celulose e de nanoplaquetas de
grafeno, em concentragdes ainda ndo comparadas.

Em todos os projetos desenvolvidos, é importante que os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) sejam observados, a fim de contribuir com ideais t&o
relevantes. Os ODS representam um chamado global para a acéo, visando proteger o climae o
meio ambiente e promover condices equilibradas para todas as pessoas. Esses objetivos
norteiam os esforcos das Nagdes Unidas, contribuindo para a implementacdo da Agenda 2030
no Brasil e no mundo. Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel envolvidos neste projeto
sdo: educacdo de qualidade (ODS4); emprego digno e crescimento econémico (ODSB8);
industria, inovacao e infraestrutura (ODS9); cidades e comunidades sustentaveis (ODS11);
consumo e producdo responsaveis (ODS12); vida debaixo d’agua (ODS14); vida sobre a terra
(ODS15); e parcerias em prol das metas (ODS17).

Dessa forma, este trabalho prop&e-se a contribuir com o avanco do conhecimento
cientifico no campo dos biopolimeros, explorando formulacbes inéditas e alinhando-se as
diretrizes de sustentabilidade e inovacdo tecnolégica propostas pelos Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes poliméricos a base de &gar com incorporacdo de nanofibras de

celulose e de nanoplaquetas de grafeno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a viabilidade cientifica para desenvolver, por casting, filmes de agar puro
(controle) e filmes de agar com incorporacdo de nanofibras de celulose e de
nanoplaquetas de grafeno, nas concentracGes de 0,5 %, 2,0 % e 4,0 % (m/m &gar).

b) Avaliar e comparar a influéncia do tipo e concentracdo de nanocarga nas
propriedades morfoldgicas, fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, de barreira e
antibacterianas dos filmes.

c) Avaliar e comparar a influéncia das nanocargas na estabilidade dos filmes,
analisando a exposic¢ao ao intemperismo acelerado, comportamento em prateleira e

biodegradabilidade em solo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS

Os polimeros sdo formados por um conjunto de cadeias poliméricas compostas por
macromoléculas que exibem uma estrutura caracterizada pela repeticdo de unidades
denominadas "meros". Polimeros organicos consistem principalmente de atomos de carbono e
hidrogénio, podendo haver outros elementos, que estdo interligados por meio de ligagdes
covalentes (Sharma & Ghoshal, 2018).

A producdo e 0 uso de produtos a base de polimeros estdo em constante crescimento em
todo o mundo. Os polimeros surgiram originalmente para competir com os materiais metalicos
e ceramicos. Quanto a origem, os polimeros podem ser classificados em polimeros sintéticos
ou biopolimeros (Motelica et al., 2020). A Figura 1 mostra a participacdo de cada polimero em

variados segmentos de mercado em 2024.
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Figura 1. Utilizac&o dos polimeros em 2024 em variados segmentos de mercado (adaptado de
European Bioplastics, 2025).

Os materiais poliméricos podem se apresentar em diferentes formas fisicas e
estruturais, como fibras, granulos, revestimentos ou matrizes solidas. Dentre elas, os filmes
poliméricos sdo destaque por possibilitarem a formacdo de camadas continuas, podendo ser

amplamente explorados em diferentes aplicagdes (Rocha et al., 2018).
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3.1.1 Polimeros sintéticos

Atualmente, a maioria dos materiais poliméricos disponiveis comercialmente sdo
oriundos de fontes petroquimicas, portanto, ndo renovaveis. Esses polimeros tradicionais, de
base fossil, sdo derivados dos hidrocarbonetos do petrdleo e sdo chamados de polimeros
sintéticos (Amjadi et al., 2020; Dicastillo et al., 2016; Motelica et al., 2020).

Os polimeros quimicamente sintetizados por reac@es de polimerizacdo de monémeros
possuem propriedades quimicas e fisicas vantajosas em termos de aplicacdo (Abdalrazeq et al.,
2021; Jancy et al., 2020; Mohamed et al., 2020). A maioria dos polimeros sintéticos possui
resisténcia mecanica, dureza, rigidez, elasticidade, resisténcia térmica, resisténcia quimica e
propriedades de barreira contra 0 vapor de agua e gases como oxigénio, dioxido de carbono e
etileno (Filipini et al., 2021; Motelica et al., 2020).

Alguns dos polimeros sintéticos mais utilizados industrialmente sdo o poli(cloreto de
vinila) (PVC), polietileno de baixa densidade (LDPE), polietileno de alta densidade (HDPE),
poli(tereftalato de etileno) (PET), poliamida (PA), polipropileno (PP), acetato de polivinila
(PVA), poliestireno (PS) e poliuretano (PU), entre outros (Abdalrazeq et al., 2021; Arrieta et
al., 2020; Motelica et al., 2020; Perumal et al., 2022; Sharma & Ghoshal, 2018).

Uma maneira promissora de melhorar as propriedades de um polimero é o
desenvolvimento de materiais compésitos, em que polimeros podem ser combinados com
outros materiais poliméricos, ceramicos ou metais, ou com misturas destes. As proporcoes
utilizadas de cada parte influenciam diretamente as propriedades do material resultante.
Geralmente, os materiais constituidos por misturas apresentam propriedades mecanicas e de
barreira melhores do que seus componentes individuais (Kan et al., 2019).

Devido a dificuldades técnicas e econdmicas, a reciclagem de polimeros sintéticos €
limitada. Menos de 3 % dos residuos poliméricos séo reciclados em todo o0 mundo (Amjadi et
al., 2020; Mohamed et al., 2020). No Brasil, o panorama mostra que 25,6 % dos polimeros pos-
consumo foi reciclado em 2023 (ABIPLAST, 2025).

O crescente volume de residuos poliméricos é uma grande preocupagdo no ambito
ambiental (Perumal et al., 2022). O descarte incorreto de produtos oriundos desses polimeros
provoca impactos negativos no meio ambiente, causando polui¢do e danos a natureza, aos
ecossistemas e a saude humana (Han & Song, 2021; Meléndez-Rodriguez et al., 2021; Sharma
& Ghoshal, 2018). As consequéncias do acimulo desses materiais no meio ambiente devido ao
descarte inadequado podem degradar a fauna e a flora, causando desequilibrios ambientais

importantes e, em alguns casos, de dificil reversao (Filipini et al., 2021).
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Polimeros sintéticos podem demorar séculos para completa decomposic¢éo, dependendo
do ambiente em que estd disposto. Eventualmente, residuos desses materiais podem ser
acumulados em aterros ou dispostos em ambientes naturais sem qualquer tratamento, poluindo
0 meio ambiente, o solo e as aguas superficiais e subterraneas (Abdalrazeq et al., 2021;
Meléndez-Rodriguez et al., 2021; Motelica et al., 2020; Shams et al., 2019).

O descarte inadequado dos residuos poliméricos prejudica o crescimento da vegetacao
e dificulta a movimentacéo da agua pelo perfil do solo, reduzindo a disponibilidade de agua e
nutrientes e reduzindo a fertilidade do solo. A vida animal também é afetada negativamente
pela poluicdo do ar, da &gua e do solo causada pelos polimeros sintéticos. Esses materiais
podem liberar varios produtos quimicos perigosos que estdo em sua composi¢do, incluindo
aditivos como plastificantes (ftalatos) e antioxidantes sintéticos (bisfendis, parabenos), que
provocam desequilibrios hormonais no ser humano e animais, como é o caso dos disruptores

endocrinos e xeno-hormonios (Sharma & Ghoshal, 2018).

3.1.2  Biopolimeros

A crescente demanda global por materiais de embalagem mais sustentaveis,
impulsionada pelas preocupacdes com a poluicdo ambiental e a escassez de recursos nédo
renovaveis, tem direcionado a pesquisa para o desenvolvimento de polimeros biodegradaveis
(Gheller Jr. et al., 2025; Liu et al., 2025; Xuan et al., 2025). A sustentabilidade é um tema em
destague no setor de materiais, que € atraente tanto do ponto de vista tecnoldgico quanto para
o consumidor final (Kurek et al., 2021). As preocupag¢bes com a manutencdo dos recursos
naturais e a conscientizacdo ambiental impulsionam o desenvolvimento de materiais baseados
em matérias-primas e processos naturais, renovaveis e biodegradaveis (Wang et al., 2015).
Nesse contexto, os biopolimeros vém se destacando na area de materiais (Sani et al., 2021).

Os biopolimeros, também conhecidos como polimeros biodegradaveis ou biomateriais
poliméricos, sdo materiais sustentaveis, ecologicamente corretos e ambientalmente vantajosos
(Neves et al., 2022). A biodegradabilidade de um polimero se caracteriza pela possibilidade de
degradacdo pela acdo de fungos, bactérias e outros microrganismos, ou de decomposicdo
natural no meio ambiente por meios fisicos e/ou quimicos (Sani et al., 2021).

Os biopolimeros representam apenas cerca de 1,5 % do consumo de polimeros. Um
biopolimero pode ser de fonte natural e biodegradavel, de fonte natural e ndo biodegradavel, e
de origem fassil e biodegradavel. Podem provir de materiais reciclaveis, fontes renovaveis, ou

ser sintetizados quimicamente a partir de monémeros naturais (Gimenez et al., 2013).
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Os biomateriais poliméricos tém se mostrado opcdes interessantes, desde que atendam
auma serie de requisitos funcionais especificos, como barreira a umidade, solutos, gases e agua,
atoxicidade e caracteristicas mecanicas e reoldgicas adequadas ao processamento e uso (Freile-
Pelegrin et al., 2007).

Os biopolimeros derivados de fontes renovaveis sdo considerados promissores devido
a sua sustentabilidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade (Lima et al., 2025;
Tazhibayeva et al., 2020). A maioria dos biopolimeros possui propriedades de bioadeséo,
atoxicidade e baixa permeabilidade ao vapor de agua e gases (Perumal et al., 2022). Em geral,
os biopolimeros possuem baixo custo e apresentam ampla disponibilidade (Kan et al., 2019).
Apesar dos beneficios bem estabelecidos, os biopolimeros ainda sofrem alguns inconvenientes
que impedem a plena exploracdo destes materiais. As limitacGes incluem a baixa resisténcia
mecanica comparado aos polimeros sintéticos e baixa estabilidade a longo prazo (Farris et al.,
2011; Roy et al., 2022).

Biopolimeros sdo muito utilizados nas areas da medicina, biomedicina, farmécia e
odontologia. Outras aplicacdes de biomateriais poliméricos sdo revestimentos com filmes
comestiveis e embalagens ativas para alimentos (Ansarifar & Moradinezhad, 2021;
Kahramanoglu, 2019). Na Europa, as embalagens produzidas com polimeros biodegradaveis
representam aproximadamente 1,0 % do total de embalagens consumidas (Pereira et al., 2022).

De acordo com a European Bioplastics (2025), os biopolimeros sdo utilizados para
diversas finalidades em variados segmentos. A Figura 2 mostra a proporcao percentual de cada

uma das aplicac6es dos biopolimeros em relagédo a producdo mundial em 2024.

[ Embalagens (flexivel e rigida)
Fibras (tecidos e outras)

- Bens de consumo
.| Automotivo e transporte

Total:
2.47 milhoes
de toneladas

| Agricultura e horticultura
Elétricos e eletronicos
Revestimentos e adesivos

Outros

20%

Figura 2. Producdo mundial de biopolimeros em 2024 por segmento (adaptado de European
Bioplastics, 2025).
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3.1.2.1 Biopolimeros utilizados para producao de materiais

Os biopolimeros derivam de fontes renovaveis como polissacarideos, proteinas,
poliésteres e acidos (Ge et al., 2024; Nordin et al., 2024). Entre os polissacarideos, estdo o
amido, alginato, quitosana, pectina, &gar, celulose e derivados. Entre as proteinas, estdo a
gelatina e o soro de leite. Entre os poliésteres, esta o polihidroxialcanoato (PHA). Entre 0s
acidos, esta o poli(acido latico) (PLA). Cada polimero é adequado para determinadas aplicacdes
de acordo com suas caracteristicas, propriedades e aplicacdes que se deseja dar ao material
(Meléndez-Rodriguez et al., 2021; Perumal et al., 2022; Wang et al., 2015).

O amido é um polissacarideo oriundo de alimentos como batata, batata doce,
mandioca, trigo e milho e pode ser obtido a partir de diferentes processos (Perumal et al., 2022).
O amido é amplamente explorado por ser abundante, de baixo custo e ndo toxico (Roy et al.,
2022; Tazhibayeva et al., 2020). No entanto, o amido possui propriedades mecanicas, térmicas
e de barreira pouco favoraveis para emprego industrial (Campos-Requena et al., 2017).

O alginato ¢ um polissacarideo anidnico derivado de algas. Esse polimero é
abundantemente disponivel, biodegradavel e biocompativel. Possui propriedades gelificantes e
estabilizantes. O alginato tem sido amplamente utilizado industrialmente como aditivo
alimentar ndo tdéxico, como agente espessante, gelificante e emulsificante. Devido a
propriedade de formacéo de filme, o alginato € utilizado na industria alimenticia na forma de
filmes ou hidrogéis. Os materiais de alginato sdo transparentes e com alta resisténcia mecanica;
no entanto, possuem limitada barreira ao vapor de dgua, sendo hidrofilicos (Wang et al., 2017).

A quitosana € um copolimero de carboidrato natural produzido a partir da
desacetilacio da quitina em meio alcalino (Wang et al., 2015). E um polissacarideo cationico
de alta massa molar, com estrutura parcialmente cristalina (Kurek et al., 2021). O seu carater
catibnico em condicOes &cidas favorece o estabelecimento de interacbes com compostos
carregados negativamente através de interacdes eletrostaticas e ligagcdes de hidrogénio (Kan et
al., 2019). Esse polimero possui efeitos antimicrobianos contra diversos patogenos e baixa
permeabilidade a gases como o oxigénio e o didxido de carbono. A quitosana € muito utilizada
em embalagens alimenticias, na produgéo de filmes comestiveis. Entretanto, seu uso pode ser
limitado devido a alta permeabilidade ao vapor de agua (Candir et al., 2018). Em geral, as
propriedades dos materiais séo afetadas pela natureza da quitosana, massa molar média e grau
de desacetilacdo (Kan et al., 2019).

A pectina compde grande parte da estrutura de partes vegetais, como os frutos (Perumal

et al., 2022). E um polissacarideo &cido comestivel, com estrutura parcialmente cristalina. E
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um polimero natural barato e abundante e esta presente em muitas frutas com areas extensas de
cultivo, como a maca e as frutas citricas em geral (Kurek et al., 2021).

O agar € um polissacarideo gelatinoso extraido de algas vermelhas marinhas. Possui
propriedades gelificantes e espessantes, sendo atualmente muito utilizado na industria
alimenticia. E um dos polissacarideos mais promissores para o desenvolvimento de materiais
para emprego como embalagens biodegradaveis (Mohajer et al., 2017). Além disso, apresenta
baixo custo e ndo é toxico, apresentando potencial industrial (Tazhibayeva et al., 2020).

A celulose é um polissacarideo, sendo um dos principais componentes estruturais das
células vegetais, extraido das paredes celulares das plantas. Pode ser produzida também por
algumas bactérias (Perumal et al., 2022). E o polimero natural mais abundante do planeta
(Arrieta et al., 2020) e possui grande renovabilidade (Roy et al., 2022). Sua estrutura é
altamente cristalina (Jancy et al., 2020).

A metilcelulose é um polissacarideo anidnico derivado da celulose. Apresenta
unidades lineares glicosidicas com substituintes do tipo metila. E um material que apresenta
como vantagens transparéncia, elevada resisténcia mecanica, resisténcia a 6leos e graxas,
propriedades de barreira lipidica e facil processabilidade, além de possuir grande
disponibilidade e baixo custo. Materiais com metilcelulose sdo altamente sensiveis as condi¢des
ambientais, e, devido a sua natureza hidrofilica, as propriedades fisicas sdo muito suscetiveis a
umidade (Dicastillo et al., 2016).

O acetato de celulose é um polimero termoplastico produzido através da esterificacdo
da celulose. Seu uso é interessante por ter um custo baixo, ser atdxico, possuir alta tenacidade
e transparéncia Optica (Arrieta et al., 2020). Esse derivado da celulose é muito utilizado no
desenvolvimento de bioembalagens devido a atoxicidade, resisténcia térmica, resisténcia
quimica e baixa permeabilidade ao vapor de 4gua (Pereira et al., 2022).

A gelatina é uma proteina animal obtida pela hidrolise controlada do colageno
insoluvel fibroso, que é gerado como residuo durante o abate de animais, como gado e suinos.
E uma das proteinas mais utilizadas para producio de embalagens devido & abundancia e
propriedades filmogénicas. A gelatina possui propriedades de barreira contra a luz, oxigénio e
lipidios. No entanto, apresenta baixa barreira ao vapor de 4gua devido a natureza hidrofilica das
suas moléculas. As propriedades dos materiais sdo afetadas pela origem e composi¢do da
gelatina, sem contar de que se trata de um produto de origem animal, 0 que restringe seu uso
pensando em alguns tipos de mercado, como o vegano/vegetariano (Kan et al., 2019).

O soro de leite € um subproduto da industria de laticinios. E utilizado na inddstria

alimenticia como um transportador de aditivos alimentares, como antioxidantes, corantes e
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agentes antimicrobianos, além de ser consumido como suplemento alimentar. O soro de leite
pode formar materiais flexiveis, transparentes e sem sabor, embora a presenca de impurezas
possa desfavorecer algumas de suas propriedades (Mohamed et al., 2020).

O polihidroxialcanoato (PHA) é um poliéster linear de base bioldgica produzido na
natureza pela acdo de bactérias gram-positivas e gram-negativas durante a fermentacdo de
acucares e lipidios. O PHA pode ser produzido a partir de residuos organicos de subprodutos
industriais, como melaco, efluentes de fabrica de papel, soro de leite, frutas e residuos sélidos
urbanos, entre outros. Em materiais poliméricos, o PHA combina biodegradabilidade,
biocompatibilidade e propriedades de barreira, mas possui fragilidade mecanica e baixa
estabilidade térmica, que limitam algumas aplicacdes (Meléndez-Rodriguez et al., 2021).

O poli(acido latico) (PLA) é produzido pela fermentacdo bacteriana de recursos
renovaveis que contém amido na sua composicdo. A principal aplicacdo conhecida atualmente
do PLA € na é&rea da estética, sendo um componente utilizado para procedimentos de
harmonizacédo facial. O PLA tem capacidade de formar filmes poliméricos, no entanto suas
propriedades de barreira, principalmente ao oxigénio, sdo limitadas (Motelica et al., 2020).

A mistura de dois ou mais polimeros € muito comum na area da ciéncia e tecnologia
de materiais, a fim de promover a melhora das propriedades dos polimeros isolados. Em geral,
assume-se que a mistura de polimeros resulta em um material com melhor desempenho do que
seus componentes isolados. Portanto, esta € uma préatica bastante comum quando se trata de
polimeros sintéticos e representa uma maneira interessante de explorar os biopolimeros. No
entanto, deve-se observar a compatibilidade entre os polimeros. A combinacdo de materiais
compativeis pode melhorar as propriedades gerais do composito. Por outro lado, o uso de
materiais incompativeis pode levar a propriedades inferiores ou a uma separacdo dos
componentes (Jumaidin et al., 2017).

Os polissacarideos, por exemplo, sdo muito utilizados em mistura com proteinas,
principalmente para aumentar a estabilidade de sistemas dispersos. A maioria dos
polissacarideos de alta massa molar, sendo hidrofilicos, ndo possuem tendéncia de adsorcao na
interface ar-agua, mas pode aumentar fortemente a estabilidade das estruturas de proteinas,
agindo como agentes espessantes ou gelificantes. A mistura entre polissacarideos e proteinas
forma uma rede tridimensional compacta e reforcada. No entanto, deve-se atentar a
compatibilidade entre os polimeros ao fazer esse tipo de mistura. A compatibilidade entre
proteinas e polissacarideos, por exemplo, é limitada, pois acima de uma concentragdo critica

eles se segregam em diferentes fases (Guerrero et al., 2014).



30

Os biopolimeros vém sendo amplamente aplicados na producdo de filmes poliméricos,
que apresentam potencial para uso em embalagens ativas e inteligentes, principalmente na
industria alimenticia, por atuarem como barreira contra agentes externos como gases, umidade
e microrganismos. Além disso, possibilitam a incorporacdo de aditivos funcionais, como
antioxidantes e microbianos, que prolongam a vida util dos produtos acondicionados (Ortiz et
al., 2017).

3.1.3  Filmes poliméricos

Filmes poliméricos sdo camadas finas de materiais a base de polimeros. Sua aplicacdo
é majoritariamente em embalagens, com o objetivo de agir como uma barreira contra agentes
externos. Os filmes poliméricos sdo muito utilizados em embalagens alimenticias, minimizando
danos mecanicos e contribuindo para o prazo de validade e tempo de prateleira dos alimentos
pela incorporacdo de compostos antimicrobianos ou por fornecer uma barreira eficaz a
permeacao de gases, umidade e aromas (Rocha et al., 2018).

Filmes em pequena escala sdo geralmente obtidos em laboratério, produzidos por
casting. Esse método, conhecido também como método do espalhamento, consiste em trés
etapas: preparo da solugdo filmogénica, espalhamento e secagem da solucdo espalhada. No
preparo da solucdo filmogénica, uma dispersao é preparada a partir da mistura do polimero, um
solvente e um plastificante sob acdo de agitacdo em condic¢des de processo dependentes do tipo
polimero/dispersdo/solvente utilizados. Pode-se adicionar outros compostos como aditivos,
além de agentes reticulantes. A escolha dos componentes utilizados para obter a suspensdo
filmogénica é fundamental para atingir o comportamento reoldgico desejado. A mistura é,
entdo, derramada em um suporte apropriado e espalhada, normalmente em placas de vidro. A
espessura do filme pode ser controlada pela massa de disperséo derramada sobre o suporte, ou
pode-se utilizar uma faca de espalhamento para a ajusta-la. Em seguida, a suspenséo espalhada
é seca em condigdes especificas por um tempo determinado. Apos a evaporacédo do solvente, o
filme é retirado do suporte e, em geral, encontra-se pronto (Ortiz et al., 2017).

O fornecimento de calor durante a etapa de secagem pode ser feito por condugéo,
conveccao, radiacdo infravermelha ou por uma combinacdo desses mecanismos. Aumentar a
temperatura de secagem tende a aumentar a resisténcia a tragdo e a resisténcia térmica dos
filmes, além de reduzir o tempo de producdo. A influéncia da temperatura de secagem sobre as
propriedades do filme depende das caracteristicas da suspensao formadora de filme, como uma

fase de gel preexistente ou a tendéncia a gelificacdo térmica durante a secagem. Varios
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fendmenos podem ocorrer durante a secagem, como a transi¢do para a fase vitrea, separacdo de
fases e/ou cristalizacéo (Ortiz et al., 2017).

As variaveis de processamento utilizadas para produzir filmes a base de biopolimeros
podem ter grande influéncia na durabilidade do material e nas suas propriedades (Ortiz et al.,
2017). As propriedades dos filmes estdo altamente associadas a natureza dos materiais,
concentrag¢Oes da matriz polimérica e das cargas, suas interagdes, grau de dispersdo e métodos
de processamento, entre outros parametros (Wang et al., 2017).

O tipo e 0o nimero de interacGes envolvidas na estabilizacdo de uma matriz polimérica
(ligacdes de hidrogénio, ligagdes covalentes e atracdes eletrostaticas, por exemplo) determinam
0 grau de reticulagdo e o carater hidrofilico/hidrofobico dos filmes. Estas também se
correlacionam com as caracteristicas fisico-quimicas, mecanicas e propriedades de barreira dos
filmes gerados (Ortiz et al., 2017).

3.1.3.1 Aditivos em filmes poliméricos

Componentes plastificantes podem ser utilizados como aditivos na composi¢éo de
filmes, atuando de modo a induzir modificacGes na matriz polimérica. Os plastificantes agem
reduzindo a interacdo entre as cadeias poliméricas, aumentando o espacamento, o volume livre
e a maleabilidade do polimero. Portanto, os biopolimeros plastificados tendem a apresentar
aumento na flexibilidade e extensibilidade e diminuicdo na fragilidade, quando comparados as
formulacGes sem plastificante. O plastificante atua diminuindo a temperatura na qual ocorre a
transicdo vitrea do polimero, transformando-o de um estado originalmente fragil e quebradico
para uma condigdo mais flexivel (Othman et al., 2021).

Os polidis sdo os plastificantes mais utilizados. Desta classe, o plastificante mais
utilizado é o glicerol, que é um composto orgénico oriundo da produgdo do biodiesel, com
grande volume de producdo e baixo custo. Outros plastificantes disponiveis sdao o sorbitol,
xilitol, manitol, etilenoglicol, polietilenoglicol, propilenoglicol, acetato de polivinila (PVA) e
plastificantes naturais, como extratos vegetais e mel (Lemus et al., 2021; Madera-Santana et
al., 2014). O teor de plastificante utilizado esta diretamente relacionado a deformacéo do filme
e precisa ser dosado de forma individual para cada composicao polimérica (Giménez et al.,
2013).

A caracteristica fundamental que todo plastificante deve atender é a sua
compatibilidade com a matriz polimérica. Ele deve ser solGvel no polimero, o que implica em

forcas intermoleculares similares. E necessario também que o plastificante apresente uma
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solubilidade comparavel a do polimero no solvente utilizado, garantindo assim que néo ocorra
separacgdo entre o plastificante e o polimero durante o processo de secagem do filme (Othman
etal., 2021).

Os plastificantes conferem aos filmes propriedades mecanicas melhoradas,
especialmente em termos de flexibilidade. No entanto, tanto o pequeno tamanho quanto a
natureza polar dessa molécula podem influenciar a estrutura fisica dos biopolimeros. Pode
ocorrer uma modificacdo da organizacdo molecular tridimensional da matriz do filme,
diminuindo as forcas atrativas intermoleculares, aumentando a mobilidade da cadeia, 0 volume
livre entre moléculas adjacentes e a afinidade com agua do filme. Portanto, a tendéncia de
sorcdo de &gua, em geral, torna-se maior (Farris et al., 2011; Rocha et al., 2018). Altos teores
de plastificante podem aumentar a solubilidade do filme em agua devido a caracteristica
hidrofilica (Madera-Santana et al., 2014).

Agentes reticulantes também podem ser adicionados a um filme polimérico para
melhorar suas caracteristicas. As modificagdes nas propriedades do material induzidas pelo
agente reticulante estdo diretamente ligadas a sua capacidade de estabelecer ligacGes quimicas
covalentes entre cadeias poliméricas. O reticulante mais utilizado é o glutaraldeido. O
glutaraldeido reticula de forma heterogénea devido a presenca de dominios reticulados. Outros
reticulantes comumente utilizados sdo o formaldeido, a epicloridrina e o &cido citrico (Farris et
al., 2011).

A adicdo de agentes reticulantes permite a obtencdo de filmes com propriedades
mecanicas aprimoradas e com melhor resisténcia a d4gua. No entanto, a adi¢do do reticulante
também pode levar a uma heterogeneidade no arranjo molecular do composto, devido a
presenca de dominios com grau desigual de reticulacdo, o que determina a presenca de manchas
insolUveis reticuladas. Isto pode reduzir a flexibilidade do filme ou torna-lo quebradico. Apesar
de oferecer vantagens quando adicionado em polimeros, estudos compararam a influéncia da
adicdo de agente reticulante em filmes e ndo observaram diferengas significativas nas
propriedades gerais dos materiais obtidos (Farris et al., 2011).

Com o avango da nanotecnologia, varios tipos de materiais de refor¢o de tamanho
nanométrico, como nanoargilas, nanossilica, nanoparticulas metalicas e nanocelulose, tém sido
utilizados para melhorar as propriedades fisicas, mecéanicas e de barreira a gases de filmes
poliméricos. As nanoparticulas tém uma vantagem sobre particulas de tamanho maior, devido
a sua alta relacéo superficie/volume, o que pode facilitar a dispersdo das cargas pela matriz
polimérica (Shankar & Rhim, 2016; Zhai et al., 2021).
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As propriedades antimicrobianas das nanoparticulas metélicas sdo promissoras para
aplicacdes tecnoldgicas, como embalagens de alimentos, purificacdo de agua e como
revestimentos para dispositivos biomédicos. Entre os varios metais, a prata (Ag) € conhecida
por ter um pronunciado efeito bactericida. A elevada area superficial das nanoparticulas
proporciona uma melhor interagdo entre as particulas e os microrganismos. A atividade
antibacteriana de nanoparticulas de prata (AgNPs) depende ndo apenas do tamanho da particula,
mas também de sua forma. AgNPs sdo comumente incorporadas em filmes poliméricos com a
finalidade de induzir e/ou aprimorar a atividade antimicrobiana do material base (Lemus et al.,
2021). Com o aumento da concentracdo de Ag, ha uma diminuic¢do no crescimento microbiano.
Estudos mostram a atividade deste tipo de material contra bactérias gram-negativas, como
Escherichia coli, e contra bactérias gram-positivas, como Staphylococcus aureus. As AgNPs
sdo distribuidas homogeneamente em uma matriz polimérica para formar um hibrido organico-
inorganico, que pode ser de varias formas, como em solucdo, gel e filme. A adi¢do de
nanoparticulas de Ag em filmes pode também promover uma melhora nas propriedades
mecanicas (Ghosh et al., 2010). No entanto, as hanocargas metalicas podem exibir propriedades
toxicas, motivando o uso de agentes antimicrobianos naturais (Leite et al., 2020).

Extratos vegetais tém sido estudados como potenciais aditivos em filmes poliméricos
devido as suas propriedades antimicrobianas. No entanto, a incorporacdo de alguns extratos em
teores altos pode prejudicar outras caracteristicas do material, como a permeabilidade ao vapor
de agua, a solubilidade em agua e as propriedades mecanicas devido a natureza hidrofilica
destas moléculas (Giménez et al., 2013).

Alguns oleos essenciais sdo considerados alternativas interessantes aos aditivos
sintéticos utilizados em filmes, como plastificantes para polimeros hidrofébicos. Os 6leos
essenciais sdo adicionados em filmes poliméricos para inibir a atividade microbiana. Essa
funcéo tem relagdo com a natureza hidrofobica do 6leo e seus constituintes. Essas caracteristicas
resultam em uma particdo nos lipidios da membrana celular e das mitocondrias dos
microrganismos, perturbando tais estruturas e aumentando a permeabilidade celular, com
consequente perda de citoplasma. Além disso, esses compostos podem interagir com enzimas
presentes na parede celular do microrganismo, levando a lesdes e resultando na perda da
viabilidade celular (Rocha et al., 2018). A incorporacao de 6leo essencial pode resultar também
em uma diminui¢do na solubilidade do filme, devido a natureza hidrofobica do 6leo. No
entanto, dependendo da quantidade, a adi¢do de Oleos essenciais pode dificultar a sua
homogeneizacdo na matriz polimérica, indicada pela presenca de pequenas goticulas lipidicas

na superficie dos filmes. Além disso, a adicdo de 6leo essencial pode ocasionar reducdo nas
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propriedades mecénicas dos filmes pelo enfraquecimento atribuido a estrutura heterogénea
bifasica (Rocha et al., 2018).

Fibras de celulose, nanofibras de celulose e nanocristais de celulose também sé&o
materiais muito utilizados como carga de reforco em filmes para melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira ao vapor d’agua (Wang et al., 2017).

Na producéo de filmes poliméricos, uma matriz natural que se destaca é o agar, cujas
caracteristicas podem ser modificadas e aprimoradas pela incorporacdo de aditivos que
possibilitam o ajuste de propriedade, permitindo o desenvolvimento de materiais mais

funcionais e com desempenho comparavel ao de polimeros sintéticos convencionais.

3.2 AGAR

O é&gar é um dos polimeros classificados como de fonte natural e biodegradavel.
Também chamado de agar-a4gar, € um polissacarideo termoplastico linear que compde a
estrutura da parede celular de algas vermelhas marinhas da classe das rodofitas. Nas algas, o
agar cumpre uma funcgdo analoga a da celulose nas plantas, mas, difere, pois as algas marinhas
requerem uma estrutura mais flexivel para resistir a correntes e movimento de ondas.
Industrialmente, o agar € produzido principalmente a partir dos géneros agaréfitos Gelidium sp.
e Gracilaria sp. (Freile-Pelegrin et al., 2007; Liew et al., 2019).

De acordo com a Global Biodiversity Information Facility, em todo planeta existem
mais de 2,5 milhdes de ocorréncias registradas de aprox. 4500 espécies diferentes de algas
vermelhas do filo Roddéfita. O Brasil esta entre os dez paises onde ha maior existéncia de algas
rodofitas, ocupando o nono lugar, com mais de 65 mil ocorréncias registradas (GBIF, 2025).

A estrutura quimica, a massa molar e as propriedades reoldgicas do agar possuem
relacdo com a fonte de algas. Fatores ambientais e fisiologicos e procedimentos utilizados na
extracdo e isolamento de agar também influenciam suas propriedades. As propriedades
formadoras de gel do agar sdo amplamente influenciadas pelos substituintes quimicos da cadeia
polimeérica, bem como pela massa molar média e sua distribui¢do. O tipo e a quantidade de
substituintes da cadeia polimérica dependem das espécies de algas das quais o agar é obtido
(Murano et al., 1992).

Para a extracdo de &gar das algas vermelhas, pode-se realizar um pré-tratamento
alcalino da matéria-prima. O pré-tratamento reduz a massa molar e aumenta a polidispersao do
polimero. No entanto, o tratamento reduz o rendimento do processo de obtencéo do agar devido

a degradacédo do polimero causada pela hidrdlise alcalina. Esse tratamento pode ser realizado
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deixando-se a alga imersa em solu¢do alcalina (normalmente hidréxido de sédio) por sete dias,
e, posteriormente, neutralizando-a com solucéo acida (normalmente &cido sulfdrico) (Murano
etal., 1992).

O agar é um carboidrato fibroso heterogéneo composto por dois componentes: agarose
e agaropectina (Reddy & Rhim, 2014). A agarose € 0 constituinte majoritario, sendo um
polissacarideo gelificante neutro linear de unidades repetidas de agarobiose (3-D-galactose e
3,6-anidro-a-L-galactose). A agaropectina é um polissacarideo &cido heterogéneo carregado
que possui acido piravico, grupos sulfato e acido D-glucurdnico conjugado com agarobiose

(Liew et al., 2019). A Figura 3 mostra a estrutura do agar e seus componentes.

CH,0H CH,OH H H 0
OH H OH H
H H
o o) 0
H  OH e OH H H
l | | |
Agarose Agaropectina

Figura 3. Estrutura do agar (Santos & Urrea-Victoria, 2016).

O agar é uma substancia com propriedades gelificantes, espessantes e caracteristicas
quimicas estaveis (Yang et al., 2022). Possui baixo custo de obtencéo, propriedades reol6gicas
vantajosas e alto grau de biocompatibilidade (Madera-Santana et al., 2014). E um polimero de
natureza hidrofilica devido a formagdo de ligacfes de hidrogénio entre os grupos hidroxila
presentes em sua estrutura e o atomo de oxigénio da agua. O &gar é um composto polar e
originalmente com pH neutro (Jumaidin et al., 2016).

Em temperaturas baixas, o0 agar ndo se dissolve em agua, mas incha
consideravelmente, pois absorve uma grande quantidade dela. Em contato com agua quente
(cerca de 90 °C), o agar se dissolve rapidamente, formando um gel firme. O agar tem a
capacidade de formar moléculas de gel reversiveis ao resfriar a solugdo aquosa quente. Ele
dissolve no aquecimento e solidifica no resfriamento. Este ciclo pode ser repetido por um

namero indefinido de vezes, sem comprometer as propriedades mecanicas do gel (Freile-
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Pelegrin et al., 2007). A solucdo de &gar em &gua é semelhante a 4gua em temperaturas
préximas a 90 °C, proximo a sua temperatura de fusdo. Quando a temperatura é gradualmente
reduzida para a temperatura de gelificacdo (30 — 47 °C), o agar torna-se um gel branco-leitoso
(Yang et al., 2022). O ponto de gelificacdo depende do género da alga de origem, bem como
da composicao do agar (teor de agarose e agaropectina) (Murano et al., 1992).

O 4gar é um gel aquoso, cuja estrutura inteira consiste em moléculas de polimero
ligadas por ligacdes de hidrogénio. Esta rede pode armazenar uma grande quantidade de agua
e permite que ela se mova livremente pelo macrorreticulo polimérico. Cada molécula mantém
sua estrutura de forma independente, de modo que o processo de gelificacdo em agar ndo é uma
polimerizacdo, mas sim processo de atracao eletrostatica simples. A gelificacdo do &gar envolve
sua conversao de uma formacéo de bobina desordenada flutuante em solucéo para uma estrutura
rigida e ordenada que forma as zonas de juncdo da rede de gel (Freile-Pelegrin et al., 2007).

No processo de gelificacdo do &gar, esquematizado na Figura 4, as espirais que
inicialmente estdo suspensas em solucdo (etapa 1) interagem quimicamente no resfriamento
formando as duplas hélices (etapa 2). Estas, por sua vez, podem se agrupar com outras duplas
hélices (etapa 3). Por fim, essas estruturas se ordenam em uma rede tridimensional ordenada
(etapa 4) (Alves, 2016).

Figura 4. Esquema das 4 etapas do processo de gelificacdo do &gar (adaptado de Alves, 2016).

O é&gar € considerado um material promissor para emprego industrial (Lemus et al.,
2021). Este biopolimero tem sido amplamente utilizado pelas indastrias alimenticia,
farmacéutica, microbioldgica, médica, biomeédica, eletroquimica e de embalagens (Liew et al.,
2019). Devido a sua capacidade de formar géis muito resistentes, o agar tem sido amplamente
utilizado como agente gelificante, texturizante e espessante na inddstria alimenticia e
farmacéutica e em outras aplicagdes, como em técnicas de microbiologia e biologia molecular

como meio de cultura. Usos mais recentes de agar incluem filmes para embalagens, moldes
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dentérios, fundicdo de pecas arqueoldgicas e moldes de esculturas (Freile-Pelegrin et al., 2007;
Lemus et al., 2021).

3.2.1  Filmes poliméricos de agar

Os polissacarideos sdo os polimeros de base bioldgica mais utilizados e estudados para
aplicacdes em embalagens de alimentos e revestimentos, devido as propriedades de formacéo
de filmes e géis. O agar é comestivel e forma matrizes biologicamente inertes, o que facilita a
difusdo de varios compostos bioativos a superficie dos alimentos (Liu et al., 2025; Na & Kang,
2025; Rocha et al., 2018). Entre os biopolimeros naturais, o agar tem potencial para a producéao
de filmes biodegradaveis. Este biopolimero forma filmes quando € adicionado um plastificante
adequado (Reddy & Rhim, 2014), gerando filmes transparentes e flexiveis (Roy & Rhim, 2021).

Os filmes de agar puro ndo apresentam atividade antimicrobiana (Giménez et al.,
2013). A solubilidade em &gua de filmes elaborados com agar tende a aumentar com o aumento
do teor de agar utilizado na formulacdo (Rocha et al., 2018). Em relacdo as propriedades
térmicas, um maior teor de agar provoca diminuicdo da temperatura de fusdo do filme (Madera-
Santana et al., 2014).

Filmes de &gar puros ja foram submetidos a exposi¢cdo ao intemperismo natural para
determinar seu comportamento de biodegradagdo e funcionalidade. Foi observado que os
parametros climaticos desempenham um papel importante no processo de degradacdo. A
exposicdo acelerada ao intemperismo de filmes de agar sugere que tanto a fotodegradacédo
quanto as variacOes de temperatura e umidade levam a altera¢cdes da morfologia e a deterioracdo
das propriedades estruturais e mecanicas dos filmes de agar entre 30 — 45 dias. 1sso é resultado
da diminuicdo do tamanho da massa molar e do nimero de grupos sulfato da molécula, devido
a cisdo da cadeia e posterior reticulagdo (Freile-Pelegrin et al., 2007).

Essas alteracbes modificam a cristalinidade do agar, causando contracdes e levando a
consequente formacdo de microfraturas, com fragilizacdo do biopolimero. Essas condig¢des
também promovem ataques microbianos e flngicos. A medida que o tempo de exposi¢io
aumenta, a morfologia da superficie do &gar muda de translicido e liso para irregular e aspero,
com pequenas manchas, alem de indicar a presenca de microrganismos distribuidos
aleatoriamente. A partir de 60 dias, hd& uma diminuicdo nos grupos sulfato, devido
principalmente a despolimerizacao do agar (Freile-Pelegrin et al., 2007).

Embora o &gar possua propriedades interessantes e seja promissor para a producao de

filmes, ele apresenta algumas limita¢6es. Sua forte hidrofilicidade faz com que esse polimero
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seja sensivel a umidade, o que resulta em baixa resisténcia a dgua. O &gar também possui
limitacGes com relacdo as propriedades térmicas e de resisténcia mecanica. A sua fragilidade é
atribuida a fortes interacGes entre as cadeias de agar-agar. Para superar tais limitacdes, o agar
pode ser misturado com outros polimeros, sejam eles naturais ou sintéticos, ou pode ser realiza
a incorporacdo de cargas de reforgo na matriz polimérica (Liu et al., 2025; Lemus et al., 2021,
Na & Kang, 2025).

Existem muitos estudos que buscam alternativas para melhorar as propriedades fisicas
e funcionais de filmes a base de agar através da mistura com outros polimeros e da adi¢cdo de
cargas (Wang et al., 2018). Misturas de 4gar com alguns polimeros sintéticos ja foram relatadas.
Alguns biopolimeros que podem ser combinados com &gar sdo celulose, lignina, pectina,
gelatina, amido, alginato e quitosana (Madera-Santana et al., 2014). Inclusive, o agar pode ser
utilizado como carga de reforgco nessas matrizes poliméricas, aumentando a resisténcia a tracao
e melhorando as propriedades térmicas de misturas termoplésticas com o aumento de sua
concentracdo (Jumaidin et al., 2016).

Véarios materiais podem ser incorporados ao agar como carga de refor¢o para melhora
nas propriedades do filme, como a nanocelulose (nanofribras ou nanocristais), microcelulose
(microfibras ou microcristais), carboximetilcelulose, grafeno, 6xido de grafeno, nanoparticulas
de argila, nanoparticulas de prata e de cobre, extratos vegetais e dleos essenciais. As
nanocargas, no geral, ttm a tendéncia a melhorar as propriedades mecénicas e de barreira de
filmes de &gar (Shankar & Rhim, 2016).

Apesar da variedade de aplicacdes do agar como matriz polimérica para producédo de
filmes, h& poucos estudos na literatura especializada que abordem a combinacéo do &gar com
nanocelulose e com grafeno, sendo que ndo ha informacGes na literatura que comparem a adicéo

dessas duas diferentes cargas de reforco e a comparacao de seus desempenhos.

3.3 NANOCELULOSE

Compondo aproximadamente metade da composicdo quimica da madeira e sendo o
principal constituinte das plantas, a celulose é um carboidrato de grande massa molar, com uma
estrutura linear e ordenada, desempenhando um papel fundamental na resisténcia da madeira e
das plantas. A unidade basica para a formacéo da celulose é a celobiose, que consiste em duas
unidades de glicose invertidas entre si conectadas por liga¢fes B-1,4-glicosidicas. A celulose

([CeH100s5]n) é um polissacarideo semicristalino, com cadeias poliméricas associadas por
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ligagdes de hidrogénio, sendo um composto de natureza polar (Reddy & Rhim, 2014). A Figura

5 mostra a estrutura molecular da cadeia polimérica da celulose.

H,COH H,COH H,COH
O O O

Ho\(‘)H—/\o/ \OH—/\O’ OH \OH

OH OH " OH

Figura 5. Estrutura molecular da cadeia polimérica de celulose (adaptado de Macedo et al., 2014).

Enquanto a celulose é utilizada na fabricacdo de filmes como matriz polimérica, a
microcelulose e a nanocelulose sdo utilizadas como cargas de refor¢co em filmes. Comparada a
microcelulose, particulas de nanocelulose sdo mais eficazes para reforcar polimeros devido as
interacdes entre os elementos nanométricos, que formam uma rede conectada por ligacGes de
hidrogénio quando estdo bem dispersas na matriz polimérica (Reddy & Rhim, 2014).

Por definicdo, nanocelulose refere-se a celulose com pelo menos uma dimensdo
inferior a 100 nm (Trang et al., 2025; Zhai et al., 2021). A escala nanométrica apresenta uma
caracteristica distintiva fundamental, que é a amplificacdo das propriedades fisicas e quimicas
de um material. 1sso ocorre devido a presenca de uma grande area superficial e uma dispersédo
mais acentuada da carga pela matriz (Reddy & Rhim, 2014).

Entre essas nanocargas organicas, a nanocelulose isolada de Vvarios recursos
celulésicos naturais tem ganhado atencdo recente devido as suas caracteristicas (Wang et al.,
2017). E um material com alta resisténcia e rigidez, elevado médulo de elasticidade, baixa
densidade, grande area superficial, atoxicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e
renovabilidade. Suas propriedades sdo fortemente dependentes da fonte e do método de
isolamento do material. A nanocelulose pode ser obtida a partir de recursos naturais renovaveis,
baratos e abundantes, como madeira, plantas, vegetais e outros subprodutos agricolas, sendo
produzida em escala comercial (Hossain et al., 2022; Leite et al., 2020; Reddy & Rhim, 2014).
Devido a essas propriedades, a nanocelulose tem sido amplamente utilizada como agente de

reforco para varias aplicacdes avancadas (Zhai et al., 2021).
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3.3.1 Obtencéo de nanocelulose

Nanofibras de celulose e nanocristais de celulose tém sido isolados usando varios
métodos, incluindo fisicos, quimicos ou uma combinacdo destes. As propriedades da
nanocelulose dependem ndo apenas das fontes de celulose, mas também dos métodos de
isolamento e suas condic¢des (Wang et al., 2017).

As cadeias de celulose sdo formadas de estruturas fibrosas. A celulose nanofibrilada
(nanofibras de celulose) pode ser obtida por meio de um processo mecanico. Neste processo, a
celulose é submetida a um processo de desfibrilamento, podendo ser em moinho de pedras de
alto cisalhamento. A moagem ¢, entdo, realizada por tempo suficiente para a obtencéo de fibras
em escala nanométrica (Wang et al., 2017).

Na composicdo da celulose existem dominios cristalinos altamente ordenados e
dominios amorfos desordenados. Os dominios cristalinos podem ser isolados em nanoescala
com nanocristais altamente ordenados e regulares, ap6s a remog¢édo dos dominios amorfos por
hidrolise acida (Reddy & Rhim, 2014).

A celulose nanocristalina (nanocristais de celulose) pode ser obtida por meio de um
processo quimico. As fibras de celulose, depois de secas, sdo submetidas a hidrélise &cida,
normalmente com acido sulfarico (H2SO4) ou &cido cloridrico (HCI). A mistura resultante deve
ser resfriada até a temperatura ambiente e a suspensdo deve ser centrifugada repetidamente,
descartando-se o0 sobrenadante até ficar turvo. As fragcdes obtidas devem ser lavadas com agua
destilada, sonicadas e liofilizadas para obtencdo dos nanocristais (Reddy & Rhim, 2014). A
hidrélise acida remove parcialmente as regides amorfas, gerando um polimero com maior
cristalinidade. Condi¢des de extracdo como concentracdo de acido, tempo e temperatura no
processo de hidrolise acida desempenham um papel importante para obter nanocelulose com a

forma, tamanho e cristalinidade desejados (Wang et al., 2017).

3.3.2  Filmes poliméricos com nanocelulose

A incorporacdo de cargas de tamanho nanométrico para produzir materiais poliméricos
€ uma rota promissora para melhorar as propriedades e o desempenho de filmes e compositos.
Isto e devido a elevada area superficial das nanoparticulas, o que resulta em uma grande area
interfacial entre o biopolimero e a carga nanométrica. Em nanocompdsitos, o efeito de reforgo
obtido por elementos de tamanho nanométrico é geralmente atribuido a formagdo de uma rede

rigida de nanofibras conectadas por interacfes intermoleculares e emaranhados matuos, que
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reduzem a mobilidade das cadeias macromoleculares e dificultam o deslizamento de defeitos
pela estrutura (Othman et al., 2021; Zhai et al., 2021).

A producao de nanocelulose e sua aplicacdo em materiais nanocompaositos tem ganhado
cada vez mais atencdo devido a melhoria gerada nas propriedades dos materiais. A
nanocelulose, quando dispersa adequadamente na matriz do filme, pode melhorar as
propriedades mecéanicas, térmicas e de barreira contra gases. A grande quantidade de grupos
hidroxila na superficie da nanocelulose aumenta sua capacidade de dispersao em outros
polimeros. A organizacdo estruturada da celulose ndo apenas confere uma maior resisténcia
mecanica, mas também pode desempenhar um papel importante na alteracdo de diversas
propriedades dos materiais, incluindo propriedades elétricas, Opticas e de barreira (Liu et al.,
2025; Othman et al., 2021; Pourghasemi-Soufiani & Amidi-Fazli, 2025; Reddy & Rhim, 2014).

Além da utilizacdo em nanocompdsitos poliméricos para melhorar as propriedades
fisicas de filmes, particulas de nanocelulose podem ser modificadas quimicamente para adquirir
novas funcionalidades. Um exemplo é a incorporacdo de TiO2 e Ag, para melhoria nas
propriedades antimicrobianas (Leite et al., 2020). A modificacdo da nanocelulose pode ser
realizada para melhorar as propriedades ou para melhorar a dispersdo na matriz do filme (Zhai
etal., 2021).

Filmes poliméricos com incorporacdo de nanocelulose ja foram estudados em matrizes
como amido, alginato, gelatina, quitosana e agar (Roy & Rhim, 2021). Nos filmes de amido, a
incorporacdo de nanocelulose aumentou a resisténcia a tracdo, melhorou a estabilidade térmica
e diminuiu a permeabilidade ao oxigénio e ao vapor d’agua. Nos filmes de alginato, a
nanocelulose melhorou as propriedades mecanicas. Nos filmes a base de gelatina, a
nanocelulose aprimorou as propriedades dpticas, de barreira ao vapor de agua e mecanicas
(Leite et al., 2020; Othman et al., 2021).

Em filmes de &gar, a interacdo com a nanocelulose ocorre através de ligagdes de
hidrogénio. A dispersdo dessa nanocarga na matriz polimérica é satisfatoria devido a sua
natureza polar, tornando-a compativel com o agar. A adicdo dessa nanocarga pode melhorar a
cristalinidade, resisténcia a tragdo e estabilidade térmica, diminuir a umidade, a solubilidade
em agua e a permeabilidade ao vapor d’agua. Isso pode ser atribuido a diferenca nas forgas
interativas entre as cargas e a matriz polimérica. Devido a grande area superficial da
nanocelulose, grupos hidroxila livres ficam disponiveis para interagir com a matriz polimérica
e formar ligacOes de hidrogénio, resultando na melhoria nas propriedades. As interacdes entre
0 agar e a nanocelulose podem, por exemplo, bloquear as interacdes entre o gar e a agua (Wang
etal., 2017).
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Normalmente, concentracGes de nanocelulose em até 5 % (m/m) em &gar apresentam
dispersdo, resultando em compatibilidade e, portanto, alta qualidade dos filmes. A morfologia
da superficie de filmes de agar puro e com baixas concentraces de nanocelulose € lisa e
homogénea, enquanto um aumento nas concentracdes de nanocelulose resultam em agregacdes
nos filmes, que podem ser atribuidas ao alto nimero de hidroxilas e a agregacdo das
nanoparticulas (Wang et al., 2018).

A adicdo de nanocelulose produz filmes com capacidade de barreira ao oxigénio. 1sso
se deve a densa rede criada pelas nanofibras de nanocelulose, que formam uma sélida barreira
na matriz do biopolimero, bloqueando ou aumentando a tortuosidade do caminho das moléculas
do gas. Desse modo, 0 oxigénio é se difunde por um caminho mais tortuoso ao longo do filme.
Isso aumenta o tempo para o gas se deslocar macroscopicamente. Além disso, a presenca de
nanocelulose emaranhada e interligada contribui para uma matriz polimérica menos porosa e,
assim, aumenta o caminho tortuoso para a difusdo das moléculas permeantes (Othman et al.,
2021).

A incorporacdo de nanocelulose pode ocasionar um aumento da permeabilidade ao
vapor d’agua devido a natureza hidrofilica das moléculas (Wang et al., 2017). Por outro lado,
também pode ocorrer a reducdo da permeabilidade ao vapor de agua devido a baixa
higroscopicidade de particulas de nanocelulose altamente cristalinas. As nanoparticulas podem
aumentar a cristalinidade do biopolimero ou reduzir os grupos hidrofilicos livres na matriz
polimérica, criando, assim, uma passagem tortuosa para a difusdo do vapor de 4gua através da
matriz do filme (Leite et al., 2020).

Alguns estudos testaram a incorporagéo de diferentes concentrac6es de nanocelulose,
tanto nanofibras quando nanocristais, em filmes de &gar. No Quadro 1, constam as
concentracdes da literatura e suas respectivas referéncias, com um comparativo das

propriedades avaliadas dos materiais.
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Quadro 1. Concentrag¢Oes de nanocelulose em filmes de &gar utilizadas em estudos anteriores.

Concentracao
de NC Tipo de NC Resultados obtidos Referéncia
(% m/m)
Melhoria nas propriedades mecanicas
com até 5 % de NC, com 10 % houve
declinio por aglomeragdo; maior
135610 Nanocristais estabi_li_dade térmica; reducdo da Shankar &
T permeabilidade ao vapor de 4gua; leve | Rhim (2016)

alteracdo na transparéncia
(escurecimento) com aumento da
concentragéo.
NC bem dispersa na matriz polimérica;
aumento da resisténcia e rigidez; ndo
5 Nanocristais comprometeu a estabilidade térmica;
pouca alteracdo na permeabilidade ao
vapor de agua.
Boa distribuicdo da NC na matriz;
1.5e 10 Nanofibras melhoria da§ proprie_dadfes mecanicas; | Roy & Rhim
sem alteracfes térmicas; permaneceu (2021)
com elevada transparéncia.
Aumento da resisténcia a tracdo e
maodulo de elasticidade com 5 %;
- aumento da hidrofobicidade; reducéo Reddy &
1.3,5¢e10 Nanocristais da permeabilidade ao vapor de &gua | Rhim (2014)
com 3 %; filmes mais opacos com o
aumento da concentragao.
5,10, 15, 20 e o Melho[ia_ nas prgpri_edades de barreira, Afni et al.
Nanocristais mecénicas e térmicas, mantendo a
25 . (2025)
transparéncia.

NC - Nanocelulose

Roy et al.
(2021)

3.4 GRAFENO

O grafeno € uma das formas alotropas do carbono. Difere-se do grafite e do diamante,
outros al6tropos do carbono, pela combinagéo das ligagdes quimicas entre os elementos e sua

estrutura, conforme Figura 6. O grafeno pode ser observado como uma camada isolada do

grafite (Chen et al., 2017).
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Grafite Diamante Grafeno

Figura 6. Estrutura dos al6tropos do carbono: grafite, diamante e grafeno (adaptado de Paiva et al.,
2022).

O grafeno é um nanomaterial que consiste em uma folha planar bidimensional de
camada Unica de atomos de carbono hibridizados sp?, dispostos hexagonalmente. Nessa
estrutura, os atomos de carbono estdo densamente empacotados em uma rede cristalina. A

Figura 7 mostra a estrutura de uma molécula de grafeno (Chen et al., 2017).

Figura 7. Estrutura molecular do grafeno (Salles et al., 2021).

O Oxido de grafeno €, assim como o grafeno, composto por uma estrutura
bidimensional, mas os grupos funcionais que o compdem variam conforme o grau de oxidacé&o.
O oxido de grafeno pode conter grupos como hidroxila (OH), carbonila (CO) e carboxila
(COOH). Os grupos hidroxila sdo os principais componentes da estrutura do 6xido de grafeno,
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contribuindo para a sua estabilidade. No entanto, as condi¢des de reagdo, 0 método de sintese
escolhido e o grau de oxidacao podem influenciar a composicao estrutural do 6xido de grafeno.
A Figura 8 mostra um exemplo de estrutura de uma molécula de 6xido de grafeno (Chen et al.,
2017).

Figura 8. Exemplo de estrutura de uma molécula de 6xido de grafeno (Salles et al., 2021).

Na sua estrutura, os atomos de oxigénio formam ligacbes covalentes com 0s atomos
de carbono, resultando na converséo do sistema de carbonos hibridizados sp? do grafeno para
um estado hibridizado sp®, o que distingue o Oxido de grafeno do grafeno. Esses grupos
oxigenados podem ser considerados como imperfeicdes introduzidas na estrutura ideal do
grafeno, transformando o material, que era inicialmente condutor, em um material isolante
(Araujo et al., 2022).

Como um dos derivados do grafeno, o 6xido de grafeno é produzido a granel através
de um processo de esfoliacdo quimica do grafite natural. No processo de obtencdo do 6xido de
grafite, um &cido intercala-se entre as camadas de grafeno, resultando na formagdo de um
composto que serd oxigenado, originando assim o oxido de grafite. O oxido de grafite é
constituido por maltiplas camadas, e a separacao de cada uma dessas camadas resulta no 6xido
de grafeno (Chen et al., 2017).

3.4.1 Propriedades e aplicacdes do grafeno

O grafeno tem atraido atengdo devido as suas propriedades eletronicas, térmicas,

Opticas e mecanicas. Esse material tem propriedades como alta mobilidade de elétrons, elevada
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area superficial, alta condutividade térmica e elétrica, dureza, elasticidade e elevada resisténcia
mecanica. Essas propriedades tornam o grafeno um reforco interessante para aplicacdo em
compositos poliméricos. Quimicamente, o grafeno tem a capacidade de reagir com varias
substancias, permitindo, assim, a criacdo de compostos com uma ampla gama de propriedades.
Essa versatilidade confere ao grafeno um notével potencial tecnoldgico (Chen et al., 2017).

O o6xido de grafeno é hidrofilico e possui dispersibilidade em agua (Mokkapati et al.,
2018). Esse composto possui grande area de superficie especifica. Os grupos funcionais de
oxigénio conferem ao Oxido de grafeno propriedades unicas, que ndo estdo presentes no
grafeno, tais como a hidrofilicidade e a capacidade de ajustar a energia absorvida por elétrons,
proporcionando caracteristicas eletronicas e dpticas singulares (Chen et al., 2017).

Materiais que incorporam grafeno e derivados de grafeno tém sido investigados para
aplicacdes diversas, como distribuicdo de medicamentos, armazenamento de hidrogénio,
captura de didxido de carbono, células solares e tratamento de dgua. O grafeno também tem
grande potencial de aplicagdo em capacitores, filmes condutores, sensores, nanotubos,
componentes eletronicos e nas areas de biotecnologia e medicina (Chen et al., 2017). A
abundancia de grupos funcionais de oxigénio na superficie do 6xido de grafeno tem sido
explorada em estudos relacionados a produgdo de uma ampla gama de compoésitos como
hidrogéis, aerogéis, filmes e membranas (Araujo et al., 2022).

3.4.2  Filmes poliméricos com grafeno

O grafeno tende a melhorar as propriedades de polimeros em quando utilizado em
guantidades menores em compara¢do com outros tipos de carga de refor¢o. O aprimoramento
das propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e de barreira dos polimeros através do
aproveitamento das propriedades Unicas do grafeno é demonstrado em muitos polimeros, como
poliéster, poliestireno, poli(metacrilato de metila) (PMMA), polianilina e celulose (Al-sagheer
& Farea, 2025; Belay et al., 2017; Li et al., 2025; Mazaheri et al., 2025). O grafeno e seus
derivados possuem efeitos antimicrobianos, sdo ecologicamente amigaveis e apresentam
citotoxicidade leve para células de mamiferos e plantas (Papi et al., 2016).

Materiais a base de grafeno exibem propriedades Unicas, como estabilidade
quimica, condutividade e elevada area superficial. A adicdo de 6xido de grafeno na estrutura
desses materiais aumenta a resisténcia mecanica dos mesmos (Araujo et al., 2022).

Para aproveitar as propriedades do grafeno em um compasito, suas camadas devem

ser totalmente esfoliadas e dispersas homogeneamente na matriz polimérica. Além disso, é
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desejada uma ligacéo interfacial entre o grafeno e a matriz polimérica. No entanto, a dispersdo
do grafeno puro em uma matriz polimérica ndo é individual e homogénea devido as forcas de
Van der Waals entre as folhas de grafeno e a baixa compatibilidade do grafeno puro com a
maioria dos polimeros. Por outro lado, o 6xido de grafeno possui grupos funcionais contendo
oxigénio, podendo ser disperso e esfoliado em agua, comprovando ligacéo interfacial com a
matriz. A preparacdo de oxido de grafeno seguida de redugdo quimica pode produzir grafeno
quimicamente modificado, que é compativel com diversos polimeros (Belay et al., 2023).

O oxido de grafeno, quando incorporado em solucao de agar para producao de filmes,
tende a melhorar a resisténcia a tracdo, estabilidade térmica e resisténcia a &gua em relacdo a
filmes de &gar puros (Lemus et al., 2021). Os grupos funcionais contendo oxigénio do agar e
da superficie do 6xido de grafeno reagem por meio de desidratacéo e interagem por ligacdes de
hidrogénio, evitando o encolhimento e a agregacdo das nanofolhas de 6xido de grafeno.
Enquanto o grafeno € um composto apolar, o 6xido de grafeno é de natureza polar, o que gera
dispersdo na matriz polar de agar. Quando dispersos na matriz polimérica de agar, o grafeno
interage por ligacGes hidrofdébicas (Chen et al., 2017; Papi et al., 2016).

Alguns estudos testaram a incorporacdo de diferentes concentracdes de grafeno em
filmes de 4gar. No Quadro 2 constam as concentracdes da literatura e suas respectivas

referéncias, com um comparativo das propriedades avaliadas dos materiais.

Quadro 2. ConcentracOes de grafeno em filmes de &gar utilizadas em estudos anteriores.

Concentracao Tino de
de grafeno b Resultados obtidos Referéncia
grafeno
(% m/m)
1,2,5e10 0G Aumentaram a resisténcia a tracdo; OG

apresentou maior perda de massa térmica, e
OGR se apresentou mais estavel; reducédo Belay et al.
1,2,5e10 OGR da absorcdo de 4gua; aumento do angulo de (2017)
contato (maior hidrofobicidade); redugédo da
transmitancia para zero.
Com 2 % aumentou a resisténcia a tracao
em com 10 % tornou o filme quebradico;
melhoria na estabilidade térmica até Belay
200 °C; 2 % apresentou a menor absorcao (2023)
de agua e 10 % a maior (devido a
aglomeracéo).
Aumentou resisténcia a tracdo, a opacidade

1,2,5e10 OGR

1,2e4 OGR e a permeabilidade ao vapor de agua; Ler(nz%szelzt) al.
termicamente estavel.
le?2 OGR Aumento da estabilidade térmica com 2 % Kandhol et
al. (2024)

OG — Oxido de grafeno; OGR — Oxido de grafeno reduzido.
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E notavel que existe uma lacuna nas pesquisas referentes ao desenvolvimento de filmes
poliméricos de agar com incorporacdo de nanofibras de celulose e de nanoplaquetas de grafeno.
Por isso, estudos baseados nesses temas sao relevantes para o avango da tecnologia. Nesse
sentido, o presente estudo colabora com a avaliacdo do desempenho de filmes de 4gar contendo
diferentes cargas, para verificar o efeito destas sobre a estrutura e propriedades de um
biopolimero com grande potencial de aplicacdo em diversas areas, principalmente a area de
embalagens. Para embasar as hipoOteses, a caracterizacdo detalhada desses materiais €
indispensavel para avaliar seu desempenho e a eficicia de sua modificacdo (Cauduro et al.,
2025).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento dos filmes poliméricos, foram utilizados os seguintes

materiais:

a) Agar comercial (Agargel, lote 221207STD1, Brasil; certificado de analise
disponivel no Anexo A);

b) Glicerol P.A. (Vetec, lote 1102779, Brasil);

c) Nanofibras de celulose com didmetro médio de 34,8 nm, obtidas previamente a
partir da desfibrilacdo mecanica de celulose branqueada proveniente de eucalipto
(Companhia de Celulose Riograndense, Guaiba, Brasil). O processo de moagem foi
realizado em moinho de pedras de alto cisalhamento (Masuko, modelo MKCA 6-
2, Japdo) com recirculacdo por um periodo de 5 h, utilizando uma proporcéo de
2,2 % (m/v) de nanocelulose para agua. A polpa de celulose nanofibrilada obtida
foi submetida a centrifugacao a 4500 rpm por 10 min em centrifuga (Novatécnica,
modelo NT 820, Brasil) (Turossi et al., 2024).

d) Nanoplaquetas de grafeno comercial com &rea superficial especifica de
26,09 m2.g? (UcsGraphene, lote UGZ-1004-005-202204 2UE-09-287, Caxias do
Sul, Brasil; certificado de anélise disponivel no Anexo B);

e) Agua destilada.

Os equipamentos, instrumentos, solucdes e reagentes necessarios para O

desenvolvimento dos filmes foram disponibilizados pelo Laboratério de Membranas e
Materiais (LAMEM) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

4.2 METODOS
A Figura 9 mostra o fluxograma geral das etapas realizadas no presente trabalho. Todas

as etapas do processo, com excec¢do de alguns ensaios de caracterizagdo dos filmes, foram
realizadas no LAMEM.



50

Agar puro

Producéo dos filmes . ,
Agar + nanofibras de celulose (0.5, 2 ¢ 4 % m/m)

poliméricos (casting)

Agar + nanoparticulas de grafeno (0.5, 2 ¢ 4 % m/m)

Propriedades morfologicas

Propriedades fisicas

Analise quimica
Propriedades mecanicas
Caracterizacdo dos filmes Propriedades térmicas
poliméricos Permeabilidade ao vapor de agua

Atividade antibacteriana
Teste de prateleira
Exposigio ao intemperismo acelerado

Biodegradabilidade

Figura 9. Fluxograma da metodologia realizada para o desenvolvimento do trabalho (autora, 2025).

4.2.1  Producéo dos filmes poliméricos

A producéo dos filmes foi realizada por casting. Para o filme de agar puro, o0 &gar e 0
glicerol foram pesados em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Estados Unidos) e
transferidos para um béquer contendo 100 mL (100 g) de agua destilada. As proporc¢des
utilizadas foram 2 % (m/m) de agar em relacdo a agua e 50 % (m/m) de glicerol em relacdo a
massa de agar. Esse filme foi denominado como “AG”, sendo a letra “A” referente ao agar e a
letra “G” referente ao glicerol.

Para os filmes de agar com cargas de reforco, foram determinadas as concentrag¢fes do
reforgo de 0,5 %, 2,0 % e 4,0 % (m/m) em relacdo ao agar. As concentracOes testadas para
escolha das concentrages utilizadas estdo listadas no Apéndice A. A denominacdo dos filmes
consta na Tabela 1. Para a elaboracéo desses filmes, a massa da carga de reforco foi adicionada
em um béquer contendo 100 mL de &gua destilada e a mistura foi mantida em agitacéo até a
completa dispersdo. Em seguida, o agar e o glicerol foram adicionados nas mesmas proporcdes

do filme de &gar puro.
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Tabela 1. Nomenclatura das formulacdes desenvolvidas (autora, 2025).

Filme Nomenclatura
Agar puro AG
Agar + 0,5 % NC AG-NC05
Agar + 2,0 % NC AG-NC2
Agar + 4,0 % NC AG-NC4
Agar + 0,5 % NG AG-NG05
Agar + 2,0 % NG AG-NG2
Agar + 4,0 % NG AG-NG4

As misturas foram mantidas em temperatura entre 80 - 85 °C (controle por termdmetro
Incoterm, Brasil) em chapa de aquecimento com agitacdo magnética (Velp Scientifica, modelo
ARE, Italia) por 10 min. As solucdes filmogénicas foram espalhadas em placas quadradas de
vidro revestidas com teflon pré-aquecidas a 80 - 85 °C em estufa (DeLeo, modelo A6SEDT,
Brasil) e previamente niveladas. As placas foram mantidas em repouso por 48 h para a secagem
dos filmes, em ambiente com temperatura e umidade controladas (23+2 °C e 70 % UR,
respectivamente).

Apds a formacdo dos filmes, estes foram retirados das placas com auxilio de uma
espatula e armazenados em recipiente fechado em ambiente com temperatura e umidade

controladas (23+2 °C e 80 % UR, respectivamente) para posterior caracterizagao.

4.2.2  Caracterizacao dos filmes poliméricos

4.2.2.1 Propriedades morfologicas

4.2.2.1.1 Microscopia 6ptica

A microscopia optica foi realizada para analisar a morfologia da superficie dos
materiais. Desse modo, foi possivel verificar a microestrutura e a homogeneidade dos filmes.
A analise de microscopia oOptica foi realizada em microscopio optico de luz refletida e
transmitida (Zeizz, modelo Axio Scope Al, Alemanha), utilizando lentes objetivas de 10x, 20x
e 50x, que resultam em magnificacbes de 100x, 200x e 500x, respectivamente. A andlise foi

realizada no Laboratorio Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS.
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4.2.2.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada para determinar a
morfologia da superficie e da se¢do transversal do material, verificando a microestrutura e a
homogeneidade desta nos filmes, além da dispersdo e aglomeracdo das cargas de reforco.
Através dessa técnica, é possivel observar a existéncia de poros e de camada densa do material
(Li et al., 2025; Mindivan & Goktas, 2024). Ainda, é possivel observar os compostos em
nanoescala. Para isso, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (Tescan, modelo
MIRA 3 LMU, Republica Tcheca) com magnificagdes de 250x, 1000x, 2000x, 5000x e 10000x.
Essa andlise foi realizada no LCMIC, baseada em Goldstein et al. (2003) e Mannheimer (2002).
Para a analise, os corpos de prova foram previamente fraturados utilizando nitrogénio liquido

e revestidos com ouro via sputtering.

4.2.2.2 Propriedades fisicas

4.2.2.2.1 Espessura

A espessura dos filmes poliméricos foi analisada através da medicdo com um
micrémetro (Mitutoyo, modelo 293-621, Japdo), de acordo com a norma ASTM D6988 (2021).
Foram realizadas dez medices em cada filme, distribuidas em pontos aleatdrios, e o resultado

considerado foi a média aritmética das medicoes.

42222 Cor

A andlise de cor foi realizada com auxilio de um colorimetro (Konica Minolta, modelo
CM-2500d, Japdo), efetuando-se cinco medicdes em cada amostra de filme, distribuidas em
pontos aleatorios. A verificacdo foi realizada considerando a diferenga de cor entre a amostra
de &gar puro e as demais amostras. Foi utilizado o espaco de cor CIELab, iluminante D65,
UV100 % e geometria 8di. A analise foi realizada no Laboratorio de Materiais (LAMAT) da
UCS, de acordo com a norma ASTM D2244 (2000).



53

4.2.2.2.3 Transparéncia e opacidade

A transparéncia e a opacidade dos filmes foram determinadas em triplicata por meio
de um espectrofotdometro UV-VIS (Beckman, modelo DU 530, Estados Unidos), de acordo com
metodologia baseada em Apriliyani et al., 2019. Para o célculo da transparéncia, foram
determinadas as transmitancias em triplicata nos comprimentos de onda de 200 nm, 300 nm,
400 nm, 500 nm, 600 nm, 700 nm e 800 nm. O resultado da transparéncia (%-mm™) foi
determinado pela Equacédo 1, sendo ‘T’ a transmitancia lida (%) e ‘X’ a espessura média do
filme (mm).

—logT (Equacdo 1)

Transparéncia (% - mm™1) =
X

Para o célculo da opacidade, foi determinada a absorbancia no comprimento de onda
de 600 nm. O resultado da opacidade (mm™) foi determinado pela Equagio 2, sendo Abssoo a

absorbancia lida em 600 nm e ‘x” a espessura média do filme (mm).

_ AbS6OO

Opacidade (mm™1) (Equacéo 2)

X

4.2.2.2.4 Grau de inchamento

O grau de inchamento dos materiais foi realizado em triplicata a partir de corpos de
prova com tamanho de 2,0 cm x 2,0 cm, sendo o resultado a média das trés verificacbes. As
amostras foram secas em estufa (DeLeo, modelo A6SEDT, Brasil) a 105 °C por 24 h e, em
seguida, suas massas foram determinadas em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Estados
Unidos). As amostras foram mantidas imersas em 50 mL de &gua destilada por 24 h, em
ambiente com temperatura e umidade controladas (23+2 °C e 70 % UR, respectivamente).

Posteriormente, suas massas foram novamente determinadas. O resultado foi determinado pela
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Equacéo 3, sendo m: a massa do material inchado com agua e mg a massa do material seco
(Pereira et al., 2022).
m; —my

Grau de inchamento (%) = 100 X — (Equacdo 3)
0

4.2.2.2.5 Angulo de contato

A medicdo do angulo de contato dos filmes, que visa verificar a molhabilidade e a
hidrofilicidade do material, foi realizada em triplicata a partir de corpos de prova com tamanho
de 2,0 cm x 2,0 cm, sendo o resultado a media das trés verificagdes. O procedimento foi
realizado em ambiente com temperatura e umidade controladas (232 °C e 70 % UR,
respectivamente). Uma gota de agua destilada foi depositada na superficie dos filmes e foram
capturadas imagens a partir de uma camera digital de alto foco no tempo inicial e ap6s 30 s. A
determinagdo do angulo de contato (©) foi realizada com auxilio do software Surftens 3.0, de
acordo com a ASTM D5946 (2025).

4.2.2.2.6 Energia superficial

A determinacdo da energia superficial foi realizada pelo método de Fowkes (1964),
que relaciona as interagdes entre solido e liquido em termos de interacdes dispersivas e
interacOes polares. O célculo foi realizado pela Equacéo 4, sendo o5 a energia superficial do
slido (MN-m™), o° o componente dispersivo da energia superficial (MN-m m?) e o° 0

componente polar da energia superficial (mN- m™).
o, = of + of (Equacdo 4)

Para determinar o componente dispersivo da energia superficial do sélido (os), utilizou-se di-
iodometano como liquido de teste apolar. O calculo foi feito pela Equagdo 5, sendo o) a tenséo
superficial do liquido (50,8 mN-m™) e © o Angulo de contato entre o filme e o liquido de teste,

determinado como descrito em 4.2.2.2.5.

D o;. (1+cosB)

o5 = " (Equacéo 5)
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Para determinar o componente polar da energia superficial do sélido (cs"), utilizou-se
agua como liquido teste polar. O calculo foi feito pela Equacéo 6, sendo ¢° 0 componente
dispersivo da tenséo superficial do liquido (21,8 mN-m™), 6s® o componente dispersivo da
energia superficial do solido, o 0 componente polar da tensdo superficial do liquido
(51,0 mN-m™), o) a tenséo superficial do liquido (72,8 mN-m™) e © o angulo de contato entre
o filme e o liquido teste, determinado em 4.2.2.2.5.

D D P P _ Op. (1+cosH) ~
JoP . 0§ + ol . of = ———— (Equagéo 6)

4.2.2.2.7 Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos filmes foi realizada em triplicata a partir de corpos de
prova com tamanho de 2,0 cm x 2,0 cm, sendo o resultado a média das trés verificacdes. As
amostras foram secas em estufa (DeLeo, modelo A6SEDT, Brasil) a 105 °C por 24 h e, em
seguida, suas massas foram determinadas em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Estados
Unidos). As amostras foram mantidas imersas em 50 mL de &gua destilada por 24 h, em
ambiente com temperatura e umidade controladas (23+2 °C e 70 % UR, respectivamente).
Apds, foram secas em estufa a 105 °C por 24 h e, apds 10 min mantidas em dessecador, suas
massas foram novamente determinadas. A solubilidade (%) foi calculada de acordo com a
Equacdo 7, sendo m; a massa inicial da amostra seca (g) e mr a massa final da amostra seca (g)
(Mohajer et al., 2017).

Solubilidade (%) = ——L.100 (Equagio 7)

4.2.2.3 Analise quimica por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise de FTIR foi aplicada para identificar a estrutura quimica do material, através
de varredura em nimeros de onda entre 525 - 4000 cm™. Através dessa andlise foi possivel
realizar uma analise qualitativa dos grupos funcionais presentes, observando a interacdo entre
as nanocargas e a matriz. Técnicas como essa séo utilizadas para detectar alteragdes moleculares
e as interagOes intermoleculares, como as ligacGes de hidrogénio (Fransiska et al., 2024). Para

isso, foi utilizado um espectrometro FTIR (Perkin Elmer, modelo Spectrum 400, Estados
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Unidos) por ATR (Reflectancia Total Atenuada) com resolucdo de 4 cm™. A analise foi
realizada no LAMAT, de acordo com a norma ASTM E1252 (2021).

4.2.2.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas determinadas foram resisténcia a tracdo, alongamento na
ruptura e modulo de elasticidade. As propriedades mecanicas sdo parametros importantes para
assegurar que o material possua integridade estrutural e flexibilidade adequadas para aplica¢des
praticas (He et al., 2023; Mazaheri et al., 2025). O ensaio foi realizado a partir de cinco corpos
de prova com tamanho de 2,0 cm x 15,0 cm, sendo o resultado a média de cinco verificacdes.
Para as determinacdes, foi utilizada uma maquina de ensaios universal (EMIC, modelo
DL3000, Brasil), que realiza os testes e emite os resultados diretamente. As amostras foram
tracionadas na velocidade de 25 mm-mint. A maquina possuia célula de carga para medigdo da
forca (capacidade de 20 kgf) e transdutor de deslocamento. Essa analise foi realizada no
LAMAT, de acordo com as normas ASTM D638-22 (2022) e ASTM D790-17 (2026).

4.2.2.5 Propriedades térmicas

4.2.2.5.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) mostra a estabilidade térmica dos filmes através
da medicéo de sua perda de massa durante o aumento de temperatura, verificando a temperatura
de degradacéo. Para isso, foi utilizado um analisador termogravimétrico (Netzsch, modelo TG
209 F3 Tarsus, Alemanha), empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™* de 25 -
610 °C em atmosfera de nitrogénio (20 mL-min™). A anélise foi realizada no LAMAT, de
acordo com a norma ASTM E1131-25 (2025).

4.2.2.5.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada para verificar
0s eventos térmicos, ou seja, as transi¢des do material em funcdo da temperatura e do tempo.
Para isso, foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura (Netzsch, modelo DSC 300

Caliris, Alemanha), empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C-min* de 25 - 200 °C em
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atmosfera de nitrogénio (20 mL-min). A analise foi realizada no LAMAT, de acordo com a
norma ASTM 3418-21-25 (2025).

4.2.2.6 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes foi analisada através do método de
Payne com adaptacdes (Isotton, 2013; Jesus, 2020). Foi montado um sistema com um copo
contendo agua destilada em que os filmes foram acoplados na superficie, de forma a tampar o

copo. A Figura 10 mostra o sistema adaptado do método original.

Figura 10. Sistema adaptado do método de Payne (autora, 2025).

Inicialmente, os filmes, em duplicata, foram cortados de forma circular com didmetro
igual ao do copo utilizado. A espessura média de cada amostra foi determinada com cinco
medidas aleatdrias, utilizando um micrémetro (Mitutoyo, modelo 293-230-30, Japdo), e estas
foram mantidas por 24 h em dessecador antes de serem acopladas ao sistema. O sistema
completo foi pesado em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Estados Unidos) e mantido
em dessecador por 8 h, com monitoramento da massa em intervalos de 15 min nas primeiras
2 h e de 1 h nas horas seguintes.

A variacdo de massa em funcdo do tempo foi determinada através do coeficiente
angular da equacdo da reta, obtida por meio da regresséo linear. O fluxo de permeabilidade do
vapor de agua foi calculado através da Equacao 8, sendo J a permeabilidade ao vapor de agua

(mg-ht-pm™), Am a varia¢io de massa (mg), At o tempo (h) e ‘I’ a espessura (um).
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J=—.- (Equacéo 8)

4.2.2.7 Atividade antibacteriana

A atividade antibacteriana dos materiais foi testada contra a bactéria gram-negativa
Escherichia coli, a bactéria gram-positiva Staphylococcus aureus e o fungo Candida auris, com
procedimento de metodologia referéncia (JIS Z 2801:2010, 2010). A analise foi feita com cinco
corpos de prova de cada amostra dos filmes de &gar puro, agar com 4 % m/m de nanocelulose
e agar com 4 % m/m de grafeno, todos previamente esterilizados com etanol 70 % e radiacao
UV (254 nm, por 1 hora).

Os filmes foram inoculados com suspensfes dos microrganismos previamente
preparadas. Apos a inoculacao, as suspensdes foram plaqueadas em placas de Petri e incubadas
em incubadora (DeLeo, modelo DL SE, Brasil) por 24 h. As suspensdes de E. coli e C. auris
foram incubadas a 28 °C e as suspensdes de S. aureus foram incubadas a 37 °C. Ap0s o periodo
de incubacéo, o numero de col6nias formadas foi contado visualmente, sendo observado com
auxilio de um microscopio (Tecnival, WF10x, Brasil). A andlise foi realizada no Laboratério
de Enologia e Microbiologia Aplicada (LEMA) da UCS.

4.2.2.8 Teste de prateleira

O teste de prateleira foi baseado em metodologia aplicada por Leonardelli et al., 2020.
Amostras de 2,0 cm x 2,0 cm, em triplicata, de cada filme preparado foram mantidos expostos
ao ambiente com luz solar e ao ambiente refrigerado por 180 dias (seis meses) sem qualquer
protecdo, estando sujeito a interferéncias e & contaminagdo microbiana por microrganismos
presentes no ar. O ambiente com luz solar apresentou temperatura média de 20,13 °C (maxima
de 28,4 °C e minima de 12,1 °C) e umidade relativa média de 54 % (maxima de 68 % e minima
de 39 %). O ambiente refrigerado apresentou temperatura média de 10,9 °C (maxima de 11,8
°C e minima de 9,4 °C) e umidade relativa média de 16,1 % (maxima de 53 % e minima de 15
%). A andlise foi feita em triplicata com os filmes de &gar puro, 4gar com 4 % m/m de

nanocelulose e agar com 4 % m/m de grafeno.
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A cada 30 dias, foram avaliadas a opacidade (conforme o item 4.2.2.2.3), a espessura
(conforme o item 4.2.2.2.1) e a perda de massa por pesagem em balanca analitica (Ohaus,
modelo AS200, Estados Unidos).

4.2.2.9 Exposigéo ao intemperismo acelerado

Cinco amostras de cada filme foram expostas ao intemperismo acelerado em camara
de envelhecimento acelerado com UV (Comexim, modelo UVCOM, Brasil), em dois ciclos de
eventos:

a) Ciclo de UVB: 4 h de luz UVB com comprimento de onda de 310 nm, irradiancia

de 0,71 W-m?2.nm™ e temperatura de 60+3 °C;

b) Ciclo de condensacdo: 4 h de condensacdo a temperatura de 50£3 °C.

As amostras foram retiradas da exposi¢do nos tempos de 15, 30, 45, 60 e 90 dias e
submetidas a analise quimica por FTIR (conforme o item 4.2.2.3). A andlise foi realizada no
LAMAT, de acordo com a norma ASTM G154-16 (2023).

4.2.2.10 Biodegradabilidade

A anélise da biodegradabilidade dos filmes seguiu a norma ASTM G160-12 (2019),
que estabelece diretrizes para avaliar a suscetibilidade microbiana de materiais por meio do
enterramento em solo, verificando sua vulnerabilidade ao ataque e degradacdo por
microrganismos por meio da simulacdo de condicGes naturais de degradacdo. O processo
iniciou com o preparo e envelhecimento do solo, composto por terra vegetal, esterco de cavalo
e areia grossa, garantindo uma microbiota ativa. As caracteristicas fisico-quimicas do solo
utilizado estéo descritas no Apéndice B. Amostras dos filmes poliméricos de 2 cm x 2 cm, em
triplicata, foram envoltas em telas de poliamida e enterradas no solo padronizado, conforme

sistema mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Sistema de anélise de biodegradabilidade com amostras dos filmes enterradas em solo
(autora, 2025).

As amostras permaneceram enterradas por um periodo de 6 meses, sem perturbacao
do leito de solo até o final da exposicdo. A cada 7 dias, os filmes foram monitorados para
verificar se haviam se biodegradado. Apds o periodo total, os filmes foram submetidos a analise

por FTIR (conforme o item 4.2.2.2.3) para verificar possiveis alteragdes na estrutura quimica.

4.2.3 Analise estatistica

Os experimentos seguiram um delineamento estatistico do tipo bifatorial, sendo um
fator o tipo de nanocarga adicionado e o outro fator a concentragdo testada. Os dados foram
avaliados quanto a homoscedasticidade (teste de Levene) e a normalidade dos residuos (teste
de Shapiro-Wilk). A analise estatistica dos resultados foi executada com auxilio do software
AgroEstat (Brasil). Os resultados foram submetidos a Anélise de Variancia (ANOVA) e as
médias foram comparadas pela comparacdo mdaltipla de médias de Tukey ao nivel de
significancia de 5 % (a = 0,05). As tabelas estatisticas completas estdo descritas no Apéndice
C.
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4.2.4  Inteligéncia artificial (1A)

Foram utilizadas as ferramentas de Inteligéncia Artifical ChatGPT e NotebookLM

para analise de referéncias bibliograficas, com revisdo e responsabilidade da autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Os filmes poliméricos desenvolvidos apresentaram um aspecto visual sem rachaduras
e com uma certa transparéncia aparente, conforme mostram as Figura 12 e 13. A aparéncia do
filme é uma propriedade importante porque pode influenciar a demanda do produto e a
preferéncia dos consumidores (Shankar & Rhim, 2016).

Figura 12. Aspecto visual dos filmes poliméricos sobre a placa. AG: agar puro; AG-NCO05: agar + 0,5
% (m/m) nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4: agar + 4 % (m/m)
nanocelulose; AG-NGO5: agar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: &gar + 2 % (m/m) grafeno; AG-
NG4: 4gar + 4 % (m/m) grafeno (autora, 2024).
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Figura 13. Aspecto visual dos filmes poliméricos dobrados. AG: agar puro; AG-NCO05: 4gar + 0,5 %
(m/m) nanocelulose; AG-NC2: &gar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4: &gar + 4 % (m/m)
nanocelulose; AG-NGO05: agar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: agar + 2 % (m/m) grafeno; AG-NG4:
agar + 4 % (m/m) grafeno (autora, 2024).

O filme composto apenas por agar e glicerol (AG) apresentou uma aparéncia
esbranquicada. A adicdo de nanofibras de celulose (AG-NC05, AG-NC2 e AG-NC4) néo
alterou visualmente a aparéncia dos filmes, devido ao fato da nanocelulose utilizada apresentar
coloracdo original branca. A manutencdo dessa aparéncia nos filmes com adi¢do de nanofibras
de celulose sugere que as particulas de nanocelulose se dispersaram de forma eficiente na matriz
polimérica, sem formar agregados visiveis ou alterar visualmente a estrutura do material.

Os resultados séo consistentes com a literatura. Shankar e Rhim (2016) e Reddy e Rhim
(2014), ao prepararem filmes de agar com celulose nanocristalina, também obtiveram filmes
com aspecto homogéneo, sendo o mesmo aspecto do filme de agar puro. Roy et al. (2021)
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desenvolveram filmes poliméricos de &gar e carboximetilcelulose com incorporacdo de
nanocristais de celulose. Os autores observaram que todos os filmes eram incolores e
transparentes a olho nu. Roy e Rhim (2021), ao preparar filmes a base de &gar e gelatina com
incorporacdo de Oleo essencial de cravo e celulose nanocristalina, relataram filmes
transparentes e incolores.

A coloragdo escura proveniente do grafeno estd de acordo com outros materiais
semelhantes ja estudados. Chen et al. (2017) desenvolveram aerogéis de agar com adicdo de
oxido de grafeno em concentracgdes a partir de 20 % (m/m), e, quanto maior a concentracao de
grafeno, mais escuro era o material. Neog et al. (2020) desenvolveram uma membrana de agar
com Oxido de grafeno, observando que, enquanto a membrana composta apenas de agar era
transparente, a membrana contendo grafeno possuia aspecto negro. Jiang et al. (2023)
formularam um organogel de &gar inicialmente amarelado e transparente. Ao adicionar grafeno,
a solucdo de organogel escureceu.

Os resultados demonstram que, embora os dois tipos de aditivos (nanocelulose e
grafeno) possam ser incorporados a matriz de agar sem comprometer a integridade do filme,
eles impactam de maneira distinta a aparéncia visual dos materiais. I1sso reforca a necessidade
de considerar tanto as propriedades funcionais quanto 0s aspectos estéticos durante o
desenvolvimento de novos materiais, visando atender aos requisitos especificos de cada
aplicagéo.

Visando comparar diretamente os efeitos da incorporacdo de nanofibras de celulose e
nanoplaquetas de grafeno na matriz de agar, as analises laboratoriais mostraram-se essenciais
para avaliar as alteracdes visuais e Opticas dos filmes, bem como as modificagdes estruturais e

morfolégicas decorrentes da interacdo entre 0s nanomateriais e o biopolimero.

5.1.1 Propriedades morfologicas

5.1.1.1 Microscopia Optica

As imagens obtidas através da analise de microscopia Optica dos filmes poliméricos

podem ser observadas nas Figuras 14 a 19. A Figura 14 mostra as microscopias opticas do filme
de agar puro em ampliagdes de 100x (a) e 200x (b).
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Figura 14. Mlcroscopla optlca dos fllmes de agar puro em a) 100x e b) 200x (autora, 2024).

O filme de &gar puro apresentou uma superficie homogénea, confirmando a qualidade
da matriz polimérica base, sem presenca de impurezas ou falhas estruturais aparentes. A
rugosidade observada nos nddulos mais escuros € inerente a topografia da superficie. Ndo foram
observadas particulas e defeitos evidentes nas condicdes de analise.

A Figura 15 mostra as microscopias 6pticas do filme de agar com 0,5 % (m/m) de
nanocelulose em ampliagdes de 100x (a) e 200x (b); a Figura 16 mostra as microscopias opticas
do filme de agar com 2 % (m/m) de nanocelulose em ampliacdes de 100x (a), 200x (b) e 500x
(c); e a Figura 17 mostra as microscopias Opticas do filme de agar com 4 % (m/m) de
nanocelulose em ampliagdes de 100x (a), 200x (b) e 500x (c).



66

Figura 15. Microspia Optica dos filmes de agar + 05 % (m/m) nanocelulose em a) 100x e b) 200x

(autora, 2024).
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Figura 16. Microscopia Optica dos filmes egar + 2 % (m/m) naocelulos em a) 100x, b) 200x e c)
500x (autora, 2024).
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Figura 17. Microscopia Optica dos filmes de agar + 4 % (m/m) nanocelulose em a) 100x, b) 200x e c)

500x (autora, 2024).
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Com a adicdo de nanocelulose, observou-se um comportamento tipico de materiais
reforgcados com nanoparticulas de dispersdo irregular. O filme de &4gar com incorporacdo de
0,5 % (m/m) de nanocelulose se mostrou homogéneo no geral, com dispersao da nanocarga. No
entanto, evidenciou-se a presenca de uma fibra de celulose com dimenséo de 448,31 um,
sugerindo a presenca de uma particula maior. Com o aumento da concentragdo de nanocelulose
para 2 % e 4 % m/m, formaram-se diversos aglomerados de celulose com diferentes dimensdes.
O filme de &gar com 2 % (m/m) de nanocelulose apresentou aglomerados de celulose, sendo
um com dimenséo de 357,01 um e outros menores, com 21,82 um e 14,52 um. O filme de &gar
com 4 % (m/m) de nanocelulose também apresentou aglomerados de celulose, sendo um com
dimenséo de 347,1 pum e outros menores, com 55,19 um, 39,32 um, 35,81 um, 35,29 um e 19,7
pum, e 48,98 um e 41,62 um. Todas as medidas foram feitas pelo software do equipamento a
partir da barra de escala.

E possivel observar linhas de tenséo ao redor dos aglomerados, que indicam que esses
aglomerados séo da carga de reforco e ndo da matriz polimérica. A superficie mais rugosa com
a incorporacdo de nanocelulose ndo é perceptivel a olho nu. Isso pode ser causado por uma
dispersdo incompleta da nanocarga na matriz de agar, que aumenta com 0 aumento da
concentracdo utilizada, gerando uma superficie ndo homogénea e, consequentemente, com a
presenca de aglomerados. A formacdo de aglomerados pode ser atribuida a natureza da
nanocelulose, que apresenta fortes ligacdes de hidrogénio intermoleculares, tornando sua
dispersdo total na matriz problematica, especialmente quando aplicada em concentra¢fes mais
elevadas (Shankar & Rhim, 2016). A presenca de aglomerados pode atuar como concentrador
de tensdes e afetar as propriedades mecanicas e de permeabilidade ao vapor de &gua, por
exemplo, como observado posteriormente na Tabela 11 (propriedades mecénicas) e Tabela 14
(WVP). A dispersao/aglomeragdo pode influenciar também na espessura, cor e propriedades
Opticas; por isso, posteriormente apresentam-se os resultados de espessura (Tabela 2) e de
cor/transparéncia/opacidade (Tabelas 3 e 4).

Turossi et al. (2024) tambem observaram aglomeragdo das mesmas nanofibras de
celulose utilizadas nesse estudo, mas com aplicagdo em membranas fabricadas com outro
polimero (PVDF), indicando dispersdo incompleta da celulose na matriz. Essa menor dispersao
pode ser explicada pelas fortes ligacbes de hidrogénio intermoleculares presentes nas
nanofibras, que dificultam sua dispersdao a medida que a concentracdo destas aumenta na
formulacéo.

Em concentragGes mais baixas e em casos de uso de nanocristais de celulose (com

menor tamanho e melhor dispersibilidade), os filmes tendem a apresentar superficies mais lisas
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e homogéneas. Shankar e Rhim (2016) desenvolveram filmes de agar e de &gar com celulose
nanocristalina. Os nanocristais de celulose apresentaram tamanho entre 100 — 500 nm. O filme
de agar puro exibiu uma superficie lisa e homogénea. As particulas de nanocelulose foram
encontradas bem dispersas na matriz de agar, formando também filmes com superficie lisa e
homogénea. No entanto, a superficie tornou-se menos lisa e homogénea quando a concentracéo
de nanocelulose aumentou para 10 % m/m.

Roy et al. (2021) desenvolveram filmes a base de agar com microcelulose e testaram
aincorporacao de 5 % m/m de celulose nanocristalina. Os nanocristais de celulose apresentaram
dimensbes de 225,6 nm (comprimento) e 10,2 nm (largura). O filme com adicdo de
nanocelulose apresentou-se uniforme, sem cavidades ou rachaduras, indicando que o0s
nanocristais foram distribuidos de forma homogénea no filme base. A distribui¢do uniforme da
nanocarga pela matriz € devido a compatibilidade entre os componentes e as ligacdes
intermoleculares existentes entre eles.

Roy e Rhim (2021) prepararam filmes & base de &gar e gelatina com incorporagdo de
0leo essencial de cravo e celulose nanocristalina. As nanofibras de celulose apresentaram
dimensGes de entre 3 — 350 nm (comprimento) e 10 — 20 nm (largura). As cargas de reforco
incorporadas foram uniformemente dispersas na matriz polimérica. Os filmes apresentaram
estrutura compacta, com superficie lisa, sem cavidades ou trincas, indicando a compatibilidade
entre 0s componentes.

Reddy e Rhim (2014) desenvolveram filmes a base de agar com incorporacdo de
nanocristais de celulose. Os nanocristais apresentaram dimensdes entre 50 — 60 nm. O filme de
agar puro apresentou uma superficie lisa, e as particulas de nanocelulose foram bem dispersas
na matriz polimérica. Até a concentragdo de 5 % m/m, a superficie dos filmes era idéntica a do
filme base, mas tornou-se menos homogénea quando a concentracdo aumentou para 10 %
(m/m). Isso se deve a efeitos de aglomeragdo de nanocelulose na matriz em altas concentracoes.

A Figura 18 mostra as imagens de microscopia optica do filme de dgar com 0,5 %
(m/m) de grafeno em ampliagbes de 100x (a), 200x (b) e 500x (c); e a Figura 19 mostra as
imagens de microscopia Optica do filme de agar com 2 % (m/m) de grafeno em ampliacdes de
100x (a) e 200x (b). Néo foi possivel realizar a analise para os filmes contendo 4,0 % (m/m) de

grafeno por estes serem muito escuros e ndo permitirem a visualizag&o pelo microscopio optico.



Figura 18. Microscopia Optica dos filmes de agar + 0,5 % (m/m) g
500x (autora, 2024).
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agar + 2 % (m/m) grafeno em a) 100x e b) 200x (autora,
2024).

Figura 19. Microscopia 6ptica dos filmes

Quanto a incorporacdo de grafeno, observou-se uma tendéncia ainda mais clara de
aglomeragdo, mesmo que de tamanho submicrométrico. Os aglomerados foram numerosos e
variaram amplamente em tamanho, indicando uma menor afinidade entre o grafeno e a matriz
de 4gar. Além disso, a presenca de linhas de tensdo em torno dessas regides confirma que essas
estruturas ndo pertencem & matriz, mas sim a carga. A impossibilidade de observagéo dos filmes
com 4 % m/m de grafeno devido a sua opacidade evidencia um limite pratico para esse tipo de
caracterizacdo, além de indicar que o excesso de grafeno compromete as propriedades opticas
do material.

O filme de &gar com incorporagdo de 0,5 % (m/m) de grafeno evidenciou a presencga
de aglomerados com dimensdes entre 8,62 um e 134,95 um. O filme de agar com 2 % (m/m)

de grafeno tambem apresentou aglomerados de grafeno, com dimensdes entre 13,53 um e
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143,68 um. Os resultados sugerem que o grafeno ndo apresentou dispersao na matriz polimérica
de agar.

Comparando os achados com outros estudos, nota-se que, mesmo quando se utiliza
oxido de grafeno ou outras formas de grafeno funcionalizado, h& desafios relacionados a
dispersdo, que podem ser agravados pela presenca de contaminantes ou interacfes de baixo
grau com a matriz polimérica. Lemus et al. (2021) desenvolveram filmes de agar com
incorporacdo de 0xido de grafeno reduzido e mel. O 6xido de grafeno reduzido possuia uma
estrutura laminar, composta por folhas com espessura de 10 nm, e a analise da superficie do
material identificou particulas aglomeradas no composto.

De modo geral, os resultados mostram que, tanto a nanocelulose quanto o grafeno,
apresentaram limitacGes de dispersdo na matriz de agar, especialmente em concentracdes
maiores. Essa formacdo de aglomerados compromete a homogeneidade superficial dos filmes,
podendo impactar suas propriedades. O filme de &gar com 0,5 % (m/m) de nanocelulose se
evidenciou como o mais promissor em termos de dispersdo da carga de reforgo na matriz

polimérica.

5.1.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com a analise da morfologia superficial e da estrutura interna dos filmes de agar, com
e sem incorporacdo de nanocelulose e grafeno, foi possivel evidenciar aspectos sobre a
dispersdo dos reforcos, a compatibilidade com a matriz polimérica e os efeitos estruturais
induzidos por esses aditivos. As imagens obtidas através da analise de microscopia eletronica
de varredura dos filmes poliméricos podem ser observadas nas Figuras 20 a 33.

A Figura 20 mostra as micrografias da superficie do filme de agar puro em ampliacGes
de 250x (a), 1000x (b), 2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e), enquanto a Figura 21 mostra as
micrografias da secdo transversal do filme de agar puro em ampliagcdes de 250x (a), 1000x (b),
5000x (c) e 10000x (d).
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Figura 20. Micrografias da superfl'ie do filme de &gar puro em a) 250x, b) 1000x, c) 2000x, d) 5000x
e €) 10000x (autora, 2025).
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Figura 21. Micrografias da secdo transversal do filme de agar puro em a) 250x, b) 1000x, c) 5000x e
d) 10000x (autora, 2025).

O filme de &gar puro apresentou uma superficie homogénea, continua, sem
irregularidades morfolégicas ou poros visiveis, e uma secdo transversal densa, sem separacado
entre regiGes compactas e porosas. Essa morfologia é tipica de polimeros naturais hidrofilicos,
como 0 &gar, cuja estrutura rica em grupos hidroxila (-OH) favorece a formacéo de uma rede
polimérica via ligacdes de hidrogénio (Shankar & Rhim, 2016). Estudos anteriores com filmes

de agar puro também reportam uma morfologia lisa, homogénea e estrutura compacta (Araujo
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et al., 2022; Chen et al., 2017; Lemus et al., 2021; Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim,
2016).

A Figura 22 mostra as micrografias da superficie do filme de agar com 0,5 % (m/m)
de nanocelulose em ampliacdes de 250x (a), 2000x (b), 2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e); a
Figura 23 mostra as micrografias da secédo transversal do filme de &gar com 0,5 % (m/m) de
nanocelulose em ampliagdes de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 10000x (d); a Figura 24 mostra
as micrografias da superficie do filme de agar com 2,0 % (m/m) de nanocelulose em ampliacdes
de 250x (a), 1000x (b), 2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e); a Figura 25 mostra as micrografias
da secdo transversal do filme de agar com 2,0 % (m/m) de nanocelulose em ampliacGes de
250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 10000x (d); a Figura 26 mostra as micrografias da superficie
do filme de agar com 4,0 % (m/m) de nanocelulose em ampliaces de 250x (a), 1000x (b),
2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e); e a Figura 27 mostra as micrografias da secdo transversal do
filme de &gar com 4,0 % (m/m) de nanocelulose em ampliagdes de 250x (a), 1000x (b),
5000x (c) e 10000x (d).
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Figura 22. Micrografias da superficie do filme de agar + 0,5 % (m/m) nanocelulose em a) 250x, b)
1000x, ¢) 2000x, d) 5000x e €) 10000x (autora, 2025).
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Figura 23. Micrografias da sec¢do transversal do filme de agar + 0,5 % (m/m) nanocelulose em a)
250x, b) 1000x, c) 5000x, e d) 10000x (autora, 2025).
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Figura 25. Micrografias da se¢do transversal do filme de &agar + 2,0 % (m/m) nanocelulose em a)
250x, b) 1000x, c) 5000x, e d) 10000x (autora, 2025).
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Figura 26. Micrografias da superficie do filme de agar + 4,0 % (m/m) nanocelulose em a) 250x, b)

1000x, ¢) 2000x, d) 5000x e €) 10000x (autora, 2025).
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Figura 27. Micrografias da se¢do transversal do filme de agar + 4,0 % (m/m) nanocelulose em a)
250x, b) 1000x, c) 5000x, e d) 10000x (autora, 2025).

Nos filmes de agar contendo 0,5 %, 2,0 % e 4,0 % (m/m) de nanocelulose, a estrutura
interna permaneceu densa e sem poros, semelhante ao filme de agar puro. No entanto, foi
possivel observar aglomerados visiveis na superficie, cuja frequéncia e tamanho variaram com
a concentracao de nanocelulose.

O filme com incorporacéo de 0,5 % (m/m) de nanocelulose evidenciou a presenca de

dois aglomerados na area observada da superficie, com dimensdes de 34,5 um e 25,1 um. O
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filme com 2,0 % (m/m) de nanocelulose evidenciou a presenca de um aglomerado na superficie,
com dimenséo de 33,1 um. O filme com 4,0 % (m/m) de nanocelulose evidenciou a presenga
de dois aglomerados na superficie, com dimensdes de 37,9 um e 5,9 pm.

A formacdo desses aglomerados pode ser atribuida a uma dispersdo incompleta da
nanocelulose na matriz de &gar. Shankar e Rhim (2016) relataram que filmes de &gar
apresentaram as particulas de nanocelulose bem dispersas na matriz polimérica, formando
filmes homogéneos, com superficie lisa e uma microestrutura densa e continua. No entanto, a
nanocelulose apresentou tendéncia a aglomeracdo em concentracdes mais elevadas, como
10 % (m/m), devido a sua alta energia superficial, além de interacGes intermoleculares fortes
por ligacOes de hidrogénio entre as nanofibras, que superam as interagcfes com a matriz
polimérica. Essa limitacdo na dispersdo reduz a efetividade do reforco, criando zonas de
acimulo de tensdo mecéanica e comprometendo a homogeneidade do compoésito. Em
concentragfes 6timas, a NC possui tendéncia a uma boa dispersdo em matrizes poliméricas de
agar, resultando em uma morfologia superficial homogénea e boa adesdo na interface, o que
contribuiu para outras propriedades do material (Dungani et al., 2021).

A morfologia dos aglomerados sugere a presenca de estruturas compactas e algumas
particulas pouco integradas ao polimero, evidenciadas pela presenca de aglomerados, 0 que esta
de acordo com o relatado por Reddy e Rhim (2014), que também observaram que a
incorporacgdo de nanocristais de celulose (CNC) em 10 % (m/m) resultava em uma superficie
menos homogénea, com formacdo de aglomerados e descontinuidade na matriz. Tal
comportamento acarretou a perda de transparéncia e diminuicdo das propriedades mecanicas.
A secdo transversal do filme com 4,0 % (m/m) de nanocelulose evidenciou esse
comportamento, com uma estrutura densa, porém com um aglomerado interno perceptivel,
indicando a limitacdo na integracdo tridimensional da carga com a matriz. Ja concentracdes de
até 5 % (m/m) de NC, para esses autores, resultaram em uma superficie homogénea, como a do
filme de &gar puro.

Por outro lado, a auséncia de poros indica que a nanocelulose ndo comprometeu a
integridade estrutural da matriz polimérica, o que é importante para as propriedades de barreira
a gases e liquidos. Além disso, os aglomerados observados sdo pontuais, gerando filmes, no
geral, com aspecto homogéneo. Comportamento semelhante foi relatado por Roy et al. (2021)
e Roy e Rhim (2021), que observaram que a nanocelulose se apresentou bem distribuida e bem
dispersa na matriz polimérica de agar, gerando filmes homogéneos, uniformes e sem cavidades,

bolhas ou trincas.
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A Figura 28 mostra as micrografias da superficie do filme de agar com 0,5 % (m/m)
de grafeno em ampliagdes de 250x (a), 1000x (b), 2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e); a Figura
29 mostra as micrografias da secédo transversal do filme de agar com 0,5 % (m/m) de grafeno
em ampliacdes de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 10000x (d); a Figura 30 mostra as
micrografias da superficie do filme de &gar com 2,0 % (m/m) de grafeno em ampliagdes de
250x (a), 1000x (b), 2000x (c), 5000x (d) e 10000x (e); a Figura 31 mostra as micrografias da
secdo transversal do filme de 4gar com 2,0 % (m/m) de grafeno em ampliacdes de 250x (a),
1000x (b), 5000x (c) e 10000x (d); a Figura 32 mostra as micrografias da superficie do filme
de &gar com 4,0 % (m/m) de grafeno em ampliacGes de 250x (a), 1000x (b), 2000x (c), 5000x
(d) e 10000x (e); e a Figura 33 mostra as micrografias da secdo transversal do filme de agar
com 4,0 % (m/m) de grafeno em ampliac6es de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 10000x (d).
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Figura 28. Micrografias da superficie do filme de agar + 0,5 % (m/m) grafeno em a) 250x, b) 1000x,
c) 2000x, d) 5000x e €) 10000x (autora, 2025).
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Figura 30. Micrografias da superficie do filme de agar + 2 % (m/m) grafeno em a) 250x, b) 1000x, c)
2000x, d) 5000x e €) 10000x (autora, 2025).
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Figura 31. Micrografias da se¢do transversal do filme de agar + 2,0 % (m/m) grafeno em a) 250x, b)
1000x, c) 5000x, e d) 10000x (autora, 2025).
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Figura 32. Micrografias da superficie do filme de agar + 4 % (m/m) grafeno em a) 250x, b) 1000x, c)
2000x, d) 5000x e e) 10000x (autora, 2025).
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Figura 33. Micrografias da se¢do transversal do filme de agar + 4,0 % (m/m) grafeno em a) 250x, b)

1000x, c) 5000x, e d) 10000x (autora, 2025).

A incorporacdo de grafeno nos filmes de &gar, em concentracdes de zero, 2,0 % e

4,0 % (m/m), também resultou em estruturas densas e ndo porosas, com aglomerados visiveis

tanto na superficie quanto na secédo transversal. A presenca de aglomerados indica dispersdo

incompleta da carga e compatibilidade limitada com a matriz de agar.

O filme com incorporacdo de 0,5 % (m/m) de grafeno evidenciou a presenca de um

aglomerado na area analisada da superficie com dimenséo de 37,1 um e um aglomerado na
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secdo transversal com dimensdes de 21,1 pum x 4,4 pum. O filme com 2,0 % (m/m) de grafeno
evidenciou a presenca de um aglomerado na superficie com dimensdo de 42,9 um e dois
aglomerados na secao transversal, com dimensdes de 7,7 um e 8,7 um x 0,1 um. O filme com
4,0 % (m/m) de grafeno evidenciou a presenca de um aglomerado na superficie com dimensao
de 40,5 pm e um aglomerado na secdo transversal com dimensdes de 9,1 um x 0,2 pum.

As nanoplaquetas de grafeno evidenciadas nos aglomerados sugerem que algumas
particulas sejam de tamanho micrométrico e ndo nanomeétrico. Pode-se perceber que o grafeno
ndo apresenta dispersdo completa na matriz de agar, ficando evidenciada sua presenca na
superficie, mas com pouca distribuicdo na secdo transversal. Para que as nanoplaquetas
apresentassem dispersdo no &gar, seria necessario um tratamento ou modificacdo na superficie
da carga.

A literatura cita achados semelhantes. Por exemplo, Belay et al. (2017) observaram
que compdsitos com mais de 2 % (m/m) de 6xido de grafeno reduzido exibem aglomeracao
devido a interacdo intermolecular intensa entre folhas de grafeno, que tendem a empilhar-se
devido as forcas de Van der Waals. Esse empilhamento reduz a area de contato com a matriz e,
portanto, a transferéncia de carga e energia, além de comprometer propriedades como
transparéncia dptica e resisténcia mecanica.

Mesmo com apenas 0,5 % (m/m) de grafeno, ja é perceptivel a formagdo de
aglomerados na secdo transversal, possivelmente devido a diferenca de polaridade entre os
componentes da formulacdo impedir a compatibilidade completa. Samadi et al. (2018),
observaram que apenas com técnicas especificas, como funcionalizacdo superficial, foi possivel
alcancar uma dispersdo homogénea do grafeno em hidrogéis de agar/PVA, melhorando de
forma importante a tenacidade e a resisténcia a tragdo do material obtido.

Outro ponto relevante € que, embora a morfologia geral seja densa, os aglomerados
internos funcionam como pontos de falha e podem comprometer a distribuicdo uniforme de
estresse, além de aumentar a fragilidade em aplicagcdes mecéanicas. Esses aglomerados também
favorecem a formacéo de interfaces defeituosas e regides com ma adesédo, o que pode reduzir
propriedades de barreira, conforme relatado em filmes de agar com 4 % (m/m) de éxido de
grafeno reduzido (Lemus et al., 2021).

Comparando os dois tipos de reforco, observa-se que a nanocelulose, mesmo em
concentracdes mais altas, tende a formar aglomerados menores do que o grafeno. 1sso pode ser
atribuido a sua morfologia fibrilar, que apresenta maior compatibilidade com polimeros
hidrofilicos, como o &gar, além de maior capacidade de formac&o de ligac6es de hidrogénio. A

nanocelulose possui grupos funcionais hidroxila (-OH) que interagem mais eficientemente com



92

0s grupos sulfatados (-SOzH) do &gar, formando redes tridimensionais compativeis (Shankar &
Rhim, 2016; Siqueira et al., 2010).

O grafeno, por outro lado, sendo hidrofobico e lamelar, possui menor compatibilidade
com a matriz de agar, o que dificulta a dispersdo e favorece a formacdo de aglomerados
compactos e bem delimitados. Além disso, a auséncia de grupos oxigenados (como no 6xido
de grafeno reduzido) reduz a capacidade de formacdo de ligacGes de hidrogénio com a matriz,
0 que limita a adesdo interfacial. Isso foi evidenciado por Kandhol et al. (2024), que observaram
deslocamentos minimos nas bandas de FTIR atribuidas a interacdo entre hidroxilas e outros
grupos polares em compositos de adgar com 6xido de grafeno reduzido. Adicionalmente, 0s
estudos de Lemus et al. (2021) indicam que h& um limite critico de carga de éxido de grafeno
reduzido (entre 1 % e 2 % (m/m)), a partir do qual o reforco deixa de ser eficiente, e a formacéo
de aglomerados comeca a prejudicar as propriedades estruturais do composito obtido.

A anélise morfologica via MEV permitiu concluir que, tanto a nanocelulose quanto o
grafeno, sdo capazes de ser incorporados a matriz de &gar sem induzir porosidade visivel,
preservando a coesdo do material. No entanto, a eficicia desses reforcos esta fortemente
condicionada a sua dispersdo. A dispersdo uniforme das nanocargas, a prevencao na formacéo
de aglomerados e a formacéo de redes interconectadas sdo fatores importantes para a obtencéo
de materiais com propriedades fisicas e funcionais otimizadas.

N&o foi possivel realizar a analise complementar de AFM (Microscopia de Forca
Atdmica) devido a superficie das amostras serem irregulares e acidentadas. Além disso, a
grande quantidade de material particulado disperso na superficie e o fato das nanoplaquetas de
grafeno excederem o tamanho da &area de varredura do equipamento também impediram a

verificagdo por essa técnica.

5.1.2 Propriedades fisicas

5.1.2.1 Espessura

Na Tabela 2 constam os resultados médios de espessura dos filmes poliméricos em

funcdo das nanocargas utilizadas e suas concentracoes.
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Tabela 2. Resultados de espessura dos filmes poliméricos em funcéo da concentracdo de nanocarga
(nanocelulose/grafeno) utilizada (autora, 2024).

Espessura (um)

Concentracéo (% m/m)

NC NG
Zero 7746 A 7746 Ab°
0,5 8245 Aa 764 B¢
2,0 82+4 Aa 8343 Adb
4,0 81+4 A2 88+6 B2
Coeficiente de variacao (%) 6,12

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentracéo), ndo
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Conforme a andlise estatistica, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou
nanoplaquetas de grafeno) teve efeito significativo sobre a espessura dos filmes apenas nas
concentracdes de 0,5 e 4,0 % (m/m). Além disso, observou-se um efeito significativo da
concentracdo de nanocarga sobre este parametro apenas para o grafeno.

Em concentragcbes baixas (0,5 % (m/m)), o grafeno resultou em espessura
significativamente menor do que a nanocelulose, sugerindo que o grafeno pode se acomodar
melhor na matriz ou afetar a densidade do filme de forma diferente. Em concentracdes mais
altas (2 % e 4 % (m/m)), o grafeno passou a gerar filmes mais espessos que a nanocelulose,
evidenciando que seu efeito sobre a espessura é dependente da concentracao.

A incorporacdo de nanocelulose em concentracdes de 0,5 % a 4,0 % (m/m) nédo
resultou em diferencas estatisticamente significativas na espessura dos filmes. 1sso sugere que
a adigéo de nanocelulose, dentro das concentracOes testadas, ndo altera de forma significativa
a espessura do filme, mantendo-a entre 77 — 82 um. A homogeneidade nos valores pode estar
relacionada a dispersdo da nanocelulose na matriz do filme, sem promover aglomeracdo ou
aumento de volume de vazios significativo.

Para o grafeno, observou-se um aumento mais evidente na espessura com o aumento
da concentracgdo. A espessura aumentou progressivamente de 76 um (0,5 % (m/m)) para 88 pum
(4,0 % (m/m)). Isso sugere que o grafeno, especialmente em concentragdes mais altas, tende a
aumentar a espessura dos filmes, possivelmente por promover uma maior aglomeragdo e
aumentar o volume ocupado no interior da matriz devido a pouca dispersao. Os resultados estdo
de acordo com as micrografias observadas na analise de MEV, que apresentou os aglomerados
de nanoplaquetas de grafeno presentes na formulagao.

Foi possivel observar um aumento progressivo da espessura média com o aumento da
concentracdo de nanocarga utilizada, tanto para a nanocelulose quanto para o grafeno, embora
para a nanocelulose esse aumento ndo tenha sido significativo. Esse comportamento pode ser

atribuido ao acréscimo no contetido de solidos totais na formulacdo dos filmes, elevando o
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volume de material depositado durante a moldagem e, consequentemente, a espessura final
obtida (Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).

Esse fendmeno é bem documentado na literatura. Por exemplo, Shankar e Rhim (2016)
observaram um aumento da espessura de filmes de &gar com a incorporacdo de celulose
nanocristalina, proporcional ao aumento da concentracdo adicionada, passando de 42,3 um
(&gar puro) para um méximo de 50,7 um com 10 % (m/m) de nanocelulose. Da mesma forma,
Reddy e Rhim (2014) relataram um crescimento da espessura em filmes de agar com
nanocristais de celulose com aumento da concentracdo de carga, de 55,7 um para um maximo
de 80,1 pm, também como resultado do aumento da fragdo sélida.

No presente estudo, embora a concentragcdo maxima de nanocarga utilizada tenha sido
de 4 % (m/m), o mesmo comportamento foi confirmado, ou seja, a espessura aumentou de
aproximadamente 77 um (filme base) para 81 um no tratamento com nanocelulose. Esse efeito
mais limitado estd em concordancia com a hipotese de que particulas nanométricas formam
estruturas mais compactas e densas dentro da matriz polimérica, resultando em um menor
incremento de espessura quando comparado a particulas maiores ou menos dispersas. A
microcelulose, por exemplo, tende a gerar um aumento maior na espessura do que a
nanocelulose (Shankar & Rhim, 2016).

Roy e Rhim (2021) também observaram aumento de espessura de filmes de &gar e
gelatina com a adicdo de celulose nanocristalina, proporcional ao aumento da concentracdo da
carga de reforco, devido ao aumento do teor de sélidos. Entretanto, em um outro estudo, Roy
et al. (2021) reportaram uma reducao da espessura de 41 um para 37 um de um filme a base de
agar com microcelulose com a adicdo de 5 % (m/m) de nanocelulose. Isso se deve
possivelmente ao rearranjo das estruturas poliméricas, pois particulas nanométricas bem
dispersas podem preencher os espacos vazios da matriz de forma mais eficiente, promovendo
um empacotamento mais denso e, consequentemente, uma espessura menor.

No caso do grafeno, o aumento de espessura mais pronunciado pode ser atribuido a
morfologia das nanoplaquetas, que possuem area superficial elevada (26 m2.g 1) e dimensdo
lateral relativamente grande (até 10 um) (Samadi et al., 2018). Quando bem dispersas, essas
nanoplaquetas interagem com a matriz polimérica via interagdes hidrofobicas, mas também
podem introduzir microestruturas mais irregulares, o que pode contribuir para 0 aumento da
espessura dos filmes (Lemus et al., 2021). Além disso, ocorreu acentuada aglomeracdo de
nanoplaquetas de grafeno na matriz de agar, 0 que compromete a compactacdo da matriz e pode

levar ao espessamento do filme (Belay et al., 2017).
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Em linha com esta hipotese, Belay et al. (2017) observaram que filmes com
10 % (m/m) de &gar com Oxido de grafeno (OG) e oOxido de grafeno reduzido (OGR)
apresentaram comportamento fragil e poroso, com espessura elevada e méa dispersao do grafeno,
enguanto concentracfes em torno de 2 % (m/m) mostraram uma melhor homogeneidade
estrutural. Esse equilibrio entre concentracédo e dispersao é crucial para o controle da morfologia
final do filme e suas propriedades. A espessura aumentou com o0 aumento da concentracgdo de
nanocarga, sendo mais elevada para o 6xido de grafeno. O aumento da espessura com o
conteddo de carga foi atribuido a rigidez estrutural das folhas de grafeno e a forma de
empacotamento da matriz durante o processo de secagem.

De forma geral, a andlise estatistica dos dados mostra que ndo houve diferenca
significativa entre os tipos de nanocarga (grafeno e nanocelulose), sugerindo que o efeito do
tipo de particula é secundario, sendo a concentracdo a variavel preponderante na definicdo da
espessura. Tal resultado evidencia a predominancia do efeito volumétrico da adi¢ao de sélidos
sobre as propriedades dimensionais dos filmes.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo em consonancia com a literatura cientifica,
que indica que o aumento da concentracdo de nanocargas leva, de forma geral, ao aumento da
espessura dos filmes por meio do aumento do teor de sélidos (Reddy & Rhim, 2014; Roy &
Rhim, 2021; Shankar & Rhim, 2016). Além disso, a morfologia e a area superficial das
nanocargas utilizadas influenciam a estrutura micro e macroscopica dos filmes, podendo
intensificar ou atenuar esse efeito. A natureza compacta da nanocelulose tende a promover
filmes mais densos e finos, enquanto o grafeno pode promover maior espessura por seu tamanho

de particula e potencial de aglomeracdo em concentraces acima de 2 % (m/m).

5.1.2.2 Cor

Conforme a analise estatistica, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou
nanoplaquetas de grafeno) e a concentragdo incorporada tiveram efeito significativo sobre a cor
dos filmes.

Na Tabela 3 constam os resultados da cor, um pardmetro determinado pela luz
refletida, dos filmes poliméricos em funcao das concentragdes e do tipo de nanocarga utilizadas,

em unidades adimensionais comparativas com as cores dos filmes de agar puro (padrao zero).
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Tabela 3. Resultados de cor dos filmes poliméricos em funcéo da nanocarga e da concentracao
utilizada (autora, 2025).

~ Cor
Concentracéo (% m/m) NC NG
Zero 0,00+0,00 AP 0,00+0,00 Ad
0,5 0,31+0,07 BP 13,11+0,68 A°
2,0 0,60+0,11 Bab 36,63+0,47 A°
4,0 0,93+0,05 B2 50,21+0,55 A2
Coeficiente de variacao (%) 2,77

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mintscula em coluna (concentragdo) nao
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Os filmes com nanocelulose apresentaram um aumento gradativo nos valores de cor
com a elevagdo da concentragcdo de NC, sendo a diferenca significativa apenas a partir de
2,0 % (m/m). A nanocelulose é um material de coloragdo originalmente branca, e em
concentracdes mais elevadas pode, de fato, modificar a cor dos filmes. Esse resultado pode ser
atribuido ao caréater intrinsecamente branco e opaco da nanocelulose, que tende a dispersar luz
e, assim, interferir na transparéncia original dos filmes de &gar, mesmo que de forma mais sutil
do que o grafeno (Shankar & Rhim, 2016). Além disso, o aumento do contetdo sélido com a
elevacdo da concentracdo de NC contribui para uma maior espessura e menor transmitancia
Optica dos filmes, o que pode ser interpretado como alteragdo perceptivel na coloracdo (Reddy
& Rhim, 2014).

Shankar e Rhim (2016) observaram que a adi¢do de NC resultou em um aumento nos
valores de diferenca total de cor dos filmes de agar, sendo este efeito mais evidente com a
microcelulose (MC) do que com a nanocelulose, o que se deve, em parte, a maior influéncia
das particulas de MC sobre a reflexdo da luz e a maior dispersibilidade da NC. No presente
estudo, embora o aumento da diferenca de cor com a NC seja mais modesto, ele reforca essa
tendéncia descrita na literatura.

A presenca de grafeno nos filmes também provocou alteracdes nos pardmetros de cor,
com aumento significativo dos valores ja a partir de 0,5 % (m/m) e aumento conforme a
concentracdo aumentava, em um méaximo de 50,21. Esse comportamento esta relacionado a
coloracédo escura e opaca do grafeno, que apresenta alta absorcéo de luz visivel, reduzindo a
transparéncia e promovendo escurecimento perceptivel nos filmes (Lemus et al., 2021; Kandhol
et al., 2024). A coloracéo escura do grafeno prevalece diante da coloragéo do filme base, que ¢é
transparente.

Esse efeito € consistente com outros estudos, como o de Lemus et al. (2021), que
reportaram aumento significativo nos valores de opacidade e diferenca de cor com a adicdo de

teores crescentes de 6xido de grafeno reduzido (OGR) em filmes de agar. O comportamento
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observado também esté de acordo com os achados de Kandhol et al. (2024), que relataram o
aumento da cor dos filmes com OGR, sendo atribuida a presenca de grupos aromaticos e
estruturas conjugadas na superficie do 6xido de grafeno reduzido, capazes de absorver luz e
radiagdes com outros comprimentos de onda eficientemente.

A comparacéo entre os dois tipos de nanocargas reforca a diferenca na intensidade de
alteragdo cromatica provocada. Enquanto a NC afeta discretamente a aparéncia dos filmes, o
grafeno promove mudancas evidentes. Isso se justifica pelas caracteristicas Opticas dos
materiais, ou seja, a coloracdo escura do grafeno e a brancura da celulose, e pela forma como
cada um interage com a luz e como esta se dispersa na matriz do polimero. Adicionalmente, a
literatura sugere que o tipo de interacdo entre as cargas e a matriz de &gar também influencia a
transparéncia. O grafeno tende a formar redes de interacao fisica e liga¢fes hidrofobicas com o
agar, o que pode levar a formacéo de filmes mais densos e menos translucidos, especialmente
em concentragdes superiores a 2 % (m/m) (Belay et al., 2017; Jiang et al., 2023).

O comportamento mais pronunciado do grafeno pode ainda ser explicado por sua
elevada area superficial e forte contraste de cor, 0 que torna mesmo pequenas quantidades de
material suficientes para alterar visivelmente a aparéncia dos filmes (Samadi et al., 2018). A
esfoliacdo e dispersdo homogénea do grafeno, descrita por varios autores, maximiza esse
impacto visual (Lemus et al., 2021).

Os resultados obtidos estdo alinhados com a literatura quanto ao impacto das
nanocargas na cor dos filmes de agar. A NC, de coloracéo clara e alta dispersibilidade, afeta
moderadamente a transparéncia, enquanto o grafeno, por sua opacidade e coloracdo escura,
altera significativamente os parametros de cor dos filmes, sendo perceptivel ja em baixas
concentragdes (0,5 % m/m, por exemplo).

Esse comportamento é crucial para aplicacbes em embalagens e sistemas de liberacao
controlada, nos quais a transparéncia ou opacidade do material pode ser um critério funcional
ou estetico relevante. A escolha entre nanocelulose e grafeno deve considerar ndo apenas 0s

ganhos mecanicos ou funcionais, mas também os impactos visuais sobre a formulagéo obtida.

5.1.2.3 Transparéncia e opacidade

A Tabela 4 mostra os resultados de transparéncia e opacidade encontrados para 0s

filmes poliméricos, em funcéo da carga adicionada e suas concentracgdes.
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Tabela 4. Resultados de transparéncia e opacidade dos filmes poliméricos (autora, 2025).

Concentracéo Transparéncia (%-mm) Opacidade (mm-?)
(% m/m) NC NG NC NG
Zero 22,62+0,02 Ad 22,62+0,02A9  150+0,054°  1,50+0,05 Ad
0,5 20,470,028 20,36+0,03/°  1,75+0,04B°  3,55+0,02 A°
2,0 19,76+0,04 82 1570+0,07”°  2,24+0,038  6,13+0,03 A°
4,0 19,98+0,03 BP 10,65+0,09 A2 2,28+0,05B2  10,07+0,03 A2

Coeficiente de
S s fo 0,24 1,06
variagao (%)
Para cada propriedade, médias seguidas pela mesma letra, maidscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna
(concentracdo) ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Os resultados indicam que a incorporacdo de nanocelulose e grafeno na matriz
polimérica afetou significativamente os valores de transparéncia dos filmes, tanto em relacéo
ao tipo de carga quanto a concentracdo adicionada. Os filmes sem adicdo de cargas
apresentaram valores de transparéncia de 22,62 %-mm. A adi¢éo de nanocelulose resultou em
uma diminuicéo da transparéncia, atingindo um minimo de 19,76 %-mm™* na concentragdo de
2,0 % (m/m), enquanto o grafeno promoveu uma reducdo maior, chegando a 10,65 %-mm™ na
concentracdo de 4,0 % (m/m).

Os filmes sem aditivos apresentaram uma opacidade de 1,50 mm™. Com a adi¢do de
nanocelulose, houve um aumento progressivo na opacidade, atingindo 2,28 mm™' na
concentracdo de 4,0 % m/m. Ja os filmes contendo grafeno exibiram um aumento muito mais
pronunciado, chegando a 10,07 mm™ na mesma concentracdo. A opacidade se refere ao
impedimento da passagem de luz por um corpo. Considerando-se que o grafeno é originalmente
mais escuro que a nanocelulose, o esperado é que os filmes com grafeno sejam mais opacos.

Filmes contendo nanocelulose mostraram uma alteracdo mais modesta na
transparéncia quando comparados aos filmes com grafeno. A transparéncia de um material é a
propriedade que permite que a luz passe através dele. Considerando-se que o grafeno é
originalmente mais escuro que a nanocelulose, o esperado € que os filmes com nanocelulose
apresentem maior transparéncia. A nanocelulose possui uma estrutura de dimensdo
nanomeétrica, que pode dispersar luz de forma menos eficiente em comparacéo ao grafeno, além
de interagir diferentemente com a matriz, o que também foi observado em estudos prévios com
filmes de agar e nanocelulose (Shankar & Rhim, 2016). A cor escura intrinseca do grafeno
contribui para a diminuigdo mais acentuada da transparéncia, um efeito ja bem documentado
em filmes de biopolimeros com incorporacdo de nanoparticulas de grafeno e seus derivados
(Lemus et al., 2021; Taji et al., 2024).
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O fenbmeno de reducdo mais acentuada da transparéncia em concentragcdes mais
elevadas também pode ser explicado pela tendéncia a aglomeracao das nanocargas, resultando
em um maior espalhamento da luz e, consequentemente, reducao da transparéncia (Lemus et
al., 2021). A formacéo de aglomerados de grafeno em concentracdes superiores a 2 % (m/m)
foi também relatada por Belay et al. (2017), que associaram essa aglomeragdo a diminui¢éo de
propriedades desejaveis, como a resisténcia mecanica e propriedades opticas.

Comportamento oposto ja foi descrito na literatura, onde nanocompositos contendo
oxido de grafeno (OG) ou grafeno reduzido (OGR) promoveram melhorias nas propriedades
Opticas quando bem dispersos, devido a interacdo eficiente entre as folhas de grafeno dispersas
e a matriz de polimero (Belay et al., 2017).

Shankar e Rhim (2016) obtiveram filmes de 4gar com elevada transparéncia. Com a
incorporacdo de NC ou MC, observou-se uma reducdo da transparéncia, mais acentuada com
MC, devido ao maior tamanho das particulas e sua tendéncia a agregacdo. Essa reducéo se deve
ao espalhamento de luz causado pelas particulas, que dificultam a passagem direta dos raios
luminosos, promovendo sua difracdo e refracao.

O aumento expressivo da opacidade com o grafeno pode ser explicado por diversos
fatores. O grafeno possui alta absorcao de luz em toda a faixa do espectro visivel e UV, o que
resulta em maior blogueio da passagem de luz através do filme (Chen et al., 2027; Kandhol et
al., 2024). A formacao de estruturas heterogéneas ou aglomerados em concentracdes elevadas
também contribui para aumentar a dispersdo da luz e, consequentemente, a opacidade (Belay et
al., 2017). Além disso, o grafeno possui propriedades intrinsecas de absorcdo éptica devido aos
seus grupos funcionais remanescentes apds reducdo e ao carater conjugado das folhas de
carbono com hibridizagdo sp? (Lemus et al., 2021; Neog et al., 2020).

Esse comportamento é consistente com estudos anteriores em que filmes com cargas
de grafeno ou 6xido de grafeno apresentaram ndo apenas um aumento de resisténcia mecanica,
mas também maior opacidade e menor transparéncia, caracteristicas desejaveis para aplicacdes
como embalagens que requerem protecdo UV ou bloqueio de luz (Chen et al., 2027; Jiang et
al., 2023).

Por outro lado, os filmes com nanocelulose apresentaram um aumento mais sutil da
opacidade, o que pode ser atribuido ao tamanho reduzido e a dispersdo das nanofibras de
celulose na matriz, que dificulta a formacao de interfaces de dispersao de luz importantes. Esses
resultados estdo alinhados com trabalhos que indicam que a nanocelulose pode manter uma alta
transparéncia dos filmes, especialmente quando usada em concentragOes nédo tdo altas (Reddy
& Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).
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Shankar e Rhim (2016) demonstraram que filmes de &gar com nanocelulose
apresentaram melhor transparéncia e menor opacidade em comparacgdo com filmes reforgados
com outras cargas minerais, comportamento este oposto do que foi observado nos filmes com
nanocelulose deste trabalho. Reddy e Rhim (2014) desenvolveram filmes de agar com celulose
nanocristalina e observaram que a adigdo de nanocelulose diminuiu progressivamente a
transparéncia dos filmes com 4&gar, propriedade atribuida a opacidade aumentada por
aglomerac6es ou regides de maior densidade Optica.

Belay et al. (2017) relataram que a incorporacgédo de 2 % (m/m) de RGO em filmes de
agar resultou em melhoria significativa na resisténcia mecanica e estabilidade térmica, mas
também levou a diminuicdo da transparéncia, o que foi observado nos resultados deste estudo.
Lemus et al. (2021) descreveram o impacto da concentracdo de OGR na opacidade e cor dos
filmes, indicando que concentracdes superiores a 2 % (m/m) resultam em aglomeracéo,
aumento da opacidade e perda de transparéncia, comportamento semelhante ao notado nas
formulacdes produzidas. A presenca de grafeno ou OG também tem sido associada a uma
melhoria das propriedades de barreira e resisténcia mecanica, mas sempre com o efeito colateral
de aumento da opacidade e diminuicdo da transparéncia (Jiang et al., 2023; Taji et al., 2024), o
que também foi observado neste estudo.

Os resultados confirmam que a escolha da nanocarga e sua concentragdo impactam de
forma decisiva as propriedades Opticas dos filmes poliméricos. Enquanto a nanocelulose
permite a manutencdo da transparéncia com um aumento sutil de opacidade, o grafeno confere
ao material maior opacidade, sendo mais adequado para aplicacGes em que a protecdo a luz seja
desejavel. Além disso, 0 aumento da opacidade pode estar associado a formacdo de interfaces
de dispersdo de luz e a propria natureza Optica das nanocargas, destacando a importancia do

controle da dispersdo e concentracdo para otimizacdo das propriedades visuais dos filmes.

5.1.2.4 Grau de inchamento

Conforme a anélise estatistica, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou
nanoplaquetas de grafeno) teve efeito significativo sobre o grau de inchamento dos filmes. Em
relacdo a concentracgéo utilizada, apenas o grafeno apresentou diferenca significativa. Na Tabela
5 constam os resultados do grau de inchamento dos filmes poliméricos em funcdo das

concentracgdes e do tipo de nanocarga utilizada.
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Tabela 5. Resultados de grau de inchamento dos filmes poliméricos em funcéo da nanocarga e da
concentracdo utilizada (autora, 2024).

Grau de inchamento (%)

Concentracéo (% m/m)

NC NG
Zero 279,20+20,59 A4 279,20+20,59 AP
0,5 245,70+16,57 B2 302,85+7,12 Ab
2,0 238,99+3,29 A 248,37+7,00 AP
4,0 277,86+6,16 B2 537,27+63,28 A
Coeficiente de variacao (%) 8,53

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentragdo) nao
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Os resultados obtidos para o grau de inchamento dos filmes de &gar com diferentes
concentracdes de nanocelulose e grafeno indicam comportamentos distintos entre os dois tipos
de aditivos, refletindo a complexa interacdo entre as cargas e a matriz polimérica. O grau de
inchamento do gar puro foi de aproximadamente 279,20 %, valor condizente com a literatura,
que relata a alta hidrofilicidade do 4gar em funcéo da abundéancia de grupos hidroxila presentes
na estrutura do polimero. Essa caracteristica permite a formacao de extensas redes de ligacdes
de hidrogénio com moléculas de agua, resultando em uma significativa absorcao de agua (Belay
etal., 2017; Chen et al., 2017).

O grau de inchamento determina o teor de dgua que o material é capaz de absorver,
mostrando a interac&o entre a amostra e o solvente. E um pardmetro importante na compreensao
das propriedades fisicas e quimicas, como grau de hidratacdo e interacBes entre componentes.
O inchamento ocorre devido a afinidade entre o polimero e o solvente (agua). A agua penetra
pelo material e se escalona entre as cadeias poliméricas, afastando seus segmentos e
promovendo a expansdo do material (Roy et al., 2021).

A falta de influéncia valores de grau de inchamento nos filmes com nanocelulose
sugere compatibilidade entre a nanocelulose e o &gar. Essa compatibilidade esta associada as
caracteristicas quimicas semelhantes, ja que tanto o agar quanto a nanocelulose s&o
polissacarideos hidrofilicos e polares com abundantes grupos hidroxila, promovendo forte
interacdo via ligagdes de hidrogénio (Shankar & Rhim, 2016). A atuacéo da nanocelulose como
um reforgo fisico tende a aumentar a densidade da rede polimerica e restringir a mobilidade das
cadeias de agar, o que dificulta a penetracdo e retencdo de agua (Reddy & Rhim, 2014; Shankar
& Rhim, 2016). A nanocelulose apresenta alta afinidade com a matriz por meio de ligagdes de
hidrogénio, formando uma rede compacta e resistente a difusdo de agua (Siqueira et al., 2010).

A propriedade de inchamento depende das caracteristicas do polimero, como grau de
cristalinidade, comprimento e distribuicdo das cadeias poliméricas, natureza quimica,

quantidade e natureza de aditivos como cargas de reforco ou plastificantes. Devido a grande
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area superficial da nanocelulose, um grande nuimero de grupos hidroxila livres ficam
disponiveis para interagir com a matriz polimerica e formar ligacdes de hidrogénio, resultando
na melhoria nas propriedades do composito. As interacdes entre o 4gar e a nanocelulose podem
blogquear as interacdes entre 0s componentes e a agua, reduzindo o grau de inchamento (Wang
et al., 2017). No entanto, grandes quantidades de nanocarga podem reduzir a interacdo entre a
nanocarga e a matriz polimérica devido a distribuicdo n&o uniforme no filme e,
consequentemente, podem reduzir a resisténcia do filme (Shankar & Rhim, 2016).

Roy et al. (2021) desenvolveram filmes base de agar com microcelulose e testaram a
incorporacgdo de 5 % (m/m) de celulose nanocristalina. Os autores observaram que o grau de
inchamento dos filmes ndo foi afetado pela adigdo de nanocelulose, assim como observado no
presente estudo. JA& Roy e Rhim (2021) prepararam filmes a base de agar e gelatina com
incorporacdo de 6leo essencial de cravo e celulose nanocristalina. A adicdo da nanocelulose
reduziu o grau de inchamento do filme com o aumento da concentragéo, provavelmente devido
ao aumento das interacGes intermoleculares entre todos os componentes, ao contrario do
observado no presente estudo.

O grafeno aumentou o grau de inchamento significativamente na concentracdo de
4,0 % (m/m), evidenciando uma absorc¢do de agua quase duas vezes maior que a do agar puro.
Este aumento estd em consonancia com relatos da literatura que apontam que o grafeno tende
a formar aglomerados devido a interacdes do tipo Van der Waals entre as folhas, o que gera
defeitos estruturais e microcavidades, que permitem maior absorcéo de agua (Belay et al., 2017;
Lemus et al., 2021). A formacdo de poros e falhas interfaciais em altas concentracfes de grafeno
também foi visualizada em imagens de MEV em trabalhos semelhantes, evidenciando a perda
de integridade estrutural do composito (Araujo et al., 2022).

O aumento da absorcdo de agua gerado pelo grafeno em 4,0 % (m/m) pode ser devido
a aglomeracdo das nanoparticulas e a consequente formacgdo de espagos vazios na matriz.
Estudos com hidrogéis reforcados com grafeno relataram que, apesar da hidrofobicidade
intrinseca do grafeno, a ma disperséo e a formacéo de aglomerados aumentam a capacidade de
absorcdo de dgua ao criar trajetorias alternativas para a penetragdo do solvente (Samadi et al.,
2018). A literatura também destaca que, em concentragdes mais elevadas, as interacoes
interfaciais entre grafeno e a matriz sdo comprometidas, o que reduz a eficacia das barreiras
fisicas criadas pelas nanoparticulas (Lemus et al., 2021).

Outro fator importante a ser considerado é a morfologia superficial dos filmes.
Trabalhos mostraram que superficies mais rugosas e porosas, associadas a altas concentraces

de grafeno na formulacéo, favorecem o inchamento (Mokkapati et al., 2018). A capacidade do
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grafeno de formar redes interconectadas, quando mal disperso, cria canais que permitem a
entrada de &gua, estando alinhado com 0 aumento expressivo do grau de inchamento observado
em 4 % (m/m) de grafeno.

Belay et al. (2017) prepararam filmes a base de agar com a incorporacao de o0xido de
grafeno (OG) e dxido de grafeno reduzido (OGR). Os filmes de &gar puro apresentaram um alto
grau de inchamento, retendo grande quantidade de &gua, enquanto os filmes com OG e OGR
apresentaram menor inchamento, retendo menor quantidade de agua. Em concentracdes de
10 % (m/m) de OG, observou-se uma reducdo de 785 % para 196 % no grau de inchamento.
Essa alteragdo significativa pode ser devido a formacao de ligacGes de hidrogénio entre o éxido
de grafeno e o0 4gar, que reduz a quantidade de grupos hidroxila (OH) livres na matriz polimérica
para ligacdo com moléculas de agua. Em concentracbes de 2 % (m/m) de OGR, o grau de
inchamento reduziu de 785 % para 476 %, e, em 10 %, ndo apresentou alteracdes significativas.
O maior efeito observado com GO foi relacionado a sua maior quantidade de grupos
oxigenados, que possibilitam mais interacbes com a matriz e promovem maior rigidez da
estrutura superficial.

Belay (2023) desenvolveu filmes de agar com incorporacdo de éxido de grafeno
reduzido. O filme de &gar puro apresentou um grau de inchamento de 635 %. A adi¢do de dxido
de grafeno reduzido reduziu a absorcédo de agua, atingindo menor valor (335 %) com 2 % (m/m)
de carga. A reducdo do inchamento pode ser devido a formacao de ligacGes de hidrogénio entre
as hidroxilas (-OH) residuais do oxido de grafeno reduzido e da matriz de agar. Com 10 %
(m/m) de carga, o grau de inchamento aumentou devido a aglomeracao de particulas, causando
problemas nas ligacGes interfaciais e criando espacos vazios que podem acomodar mais agua.

Comparando os aditivos, verificou-se que os filmes com adicdo de nanoplaquetas de
grafeno apresentaram grau de inchamento significativamente maior que os filmes com adicéo
de nanocelulose nas concentracgdes de 0,5 % e 4,0 % (m/m). A nanocelulose tem um efeito mais
previsivel e controlado sobre a propriedade de inchamento, enquanto o grafeno exibe um
comportamento dependente da dispersdo e da concentracdo. Este resultado reforca a
importancia de uma adequada dispersdo e compatibilidade interfacial para a obtencdo de
propriedades fisico-quimicas desejaveis nos filmes bionanocompositos (Lemus et al., 2021,
Samadi et al., 2018).

Em termos praticos, os resultados indicam que baixas concentracdes de grafeno ou
nanocelulose podem ser benéficas, sem prejudicar o grau de inchamento dos filmes, o que é
desejavel em aplicagdes como embalagens biodegradaveis, revestimentos ou membranas, onde

a estabilidade em meio Umido é crucial (Belay et al., 2017; Shankar & Rhim, 2016).
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Por outro lado, o aumento do grau de inchamento em concentracGes mais altas de
grafeno pode ser explorado em aplicagcfes especificas como hidrogéis biomédicos, fraldas
descartaveis, produtos absorventes e lentes de contato, onde a capacidade de absorver e reter
grandes volumes de agua é uma propriedade importante. No entanto, 0 excesso de inchamento
pode enfraquecer o material, tornando-o menos resistente mecanicamente e podendo causar

deformacéo ou perda de funcionalidade (Madera-Santana et al., 2014).

5.1.2.5 Angulo de contato

A Tabela 6 apresenta os resultados médios do angulo de contato com agua (liquido
polar) dos filmes poliméricos com nanocelulose e com grafeno no tempo inicial e apds 30 s.
Conforme a analise estatistica, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou nanoplaquetas de

grafeno) e a concentragdo utilizada apresentaram diferencas significativas.

Tabela 6. Resultados do angulo de contato com a agua dos filmes poliméricos em fungéo da
nanocarga e da concentragdo utilizada, imediatgmente e apos 30 s de exposi¢do (autora, 2025).
Angulo de contato (°)

Concentracao

NC NC NG NG
(m/m) (inicial) (30 s) (inicial) (30 s)
Zero 54,08+8,134%  51,774502/% 54,08+8,13 4% 51 77+5,02 A%®
0,5 51,1746,30 A% 46,31+4,97 A% 4568557 A"  43,0446,19 A°
2,0 48,61+6,33 4% 41054844 A% 51 61+4,26°°  46,48+1,44 A
4,0 41,841,478  36,53+1,515  64,34+435”% 55095+11 15"
Coeficiente de variacdo (%) 12,43

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentragdo) ndo
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

O Quadro 3 mostra as imagens das gotas de agua ao serem depositadas sobre a

superficie dos filmes durante a analise do angulo de contato com agua.
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Quadro 3. Imagens das gotas de dgua depositadas sobre os filmes na anélise do &ngulo de contato.
AG: agar puro; AG-NCO05: agar + 0,5 % nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % nanocelulose; AG-NC4:
agar + 4 % nanocelulose; AG-NGO05: agar + 0,5 % grafeno; AG-NG2: &gar + 2 % grafeno; AG-NG4:

agar + 4 % grafeno (autora, 2025).
Filme Gota de agua no tempo inicial Gota de agua apds 30 s

\
AG e BN g
R T i - s

AG-NCO05

AG-NC2

AG-NC4

AG-NGO05

AG-NG2

AG-NG4

O angulo de contato determina a hidrofilicidade ou hidrofobicidade de uma superficie.
Uma superficie hidrofilica apresenta &ngulo de contato menor que 90°, enquanto uma superficie
hidrofébica apresenta angulo de contato maior que 90°. Foi verificado que todos os filmes
apresentaram caracteristica hidrofilica. Esse resultado € devido a natureza hidrofilica da matriz
polimérica de agar (Shankar & Rhim, 2016).

Os filmes com grafeno apresentaram, no geral, valores de angulo de contato superiores
aos dos filmes de agar puro e dos filmes com nanocelulose, com excecdo da concentracao de
0,5 % (m/m). Isso comprova que esses filmes sdo mais hidrofébicos do que os contendo

nanocelulose, indicando que o grafeno aumenta a hidrofobicidade da matriz de agar, o que
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garante maior resisténcia a molhabilidade. O grafeno é de natureza hidrofébica e apolar e possui
uma estrutura bidimensional que reduz a energia superficial e limita a penetracdo de agua,
repelindo o composto polar. J& o agar e a nanocelulose sdo hidrofilicos, possuindo afinidade
com a agua (Belay et al., 2017)

Para a nanocelulose, observou-se um decréscimo progressivo do angulo de contato
com 0 aumento da concentracdo. Esse resultado é coerente com a natureza hidrofilica da
nanocelulose, rica em grupos OH capazes de formar ligacdes de hidrogénio com moléculas de
agua, aumentando a molhabilidade da superficie. O carater altamente polar da nanocelulose,
resultante da abundancia de grupos hidroxila, favorece a adsor¢do de moléculas de &gua na
superficie do filme (Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).

Resultados semelhantes foram encontrados por Reddy e Rhim (2014), que também
verificou que o aumento da concentracdo de nanocelulose em filmes de &gar reduziu a
hidrofobicidade, relacionando o efeito a alta dispersdo das nanoparticulas e ao aumento da
energia superficial livre, além do fato da nanocelulose ser mais hidrofilica que o polimero base.
Eles confirmam que a celulose nanoestruturada aumenta a hidrofilicidade da matriz devido a
formacdo de uma rede interconectada de fibrilas que retém agua por capilaridade.

No entanto, resultados opostos foram relatados por Shankar e Rhim (2016), que
observaram que filmes de agar com nanocelulose cristalina em até 5 % (m/m) apresentaram
angulos de contato superiores aos de &gar puro, embora mantiveram o carater hidrofilico. O
aumento do angulo de contato com o aumento da concentracdo de nanocarga adicionada foi
explicado pela dispersdo e forte interacdo com a matriz, que reduziu a presenca de grupos
hidroxilas livres. Roy et al. (2021) e Roy e Rhim (2021) também observaram um aumento no
angulo de contato de filmes de agar com adicdo de celulose nanocristalina, mas os filmes se
mantiveram hidrofilicos.

Nos filmes contendo grafeno, a tendéncia observada foi que o angulo de contato
aumentou apenas na concentragéo de 4 % (m/m). Esse resultado reforca o papel do grafeno na
reducdo da molhabilidade, promovendo maior hidrofobicidade a superficie do filme em
elevadas concentragdes. Esse comportamento evidencia o carater hidrofébico do grafeno, cuja
estrutura constituida por folhas conjugadas de carbono sp? atua como uma barreira fisica a
difusdo de &gua e reduz a densidade de grupos polares disponiveis para interacéo (Jiang et al.,
2023; Kandhol et al., 2024).

Estudos anteriores relataram comportamento semelhante. Belay et al. (2017)
observaram que a incorporacdo de 2 % de OG e OGR em filmes de &gar elevou o angulo de

contato, atribuindo 0 aumento a interacdo entre as nanocargas e o0 agar, que limitaram a
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disponibilidade de grupos funcionais livres, reduzindo a molhabilidade. J& com adicao de 10 %
m/m das cargas, os valores do angulo de contato diminuiram. A diminui¢do do angulo de
contato em concentragdes maiores pode ser associada a aglomeracéo das particulas de reforco,
criando espacos vazios que podem absorver agua. Comparando as duas cargas, 0s autores
observaram que os filmes com OG apresentaram maior angulo de contato do que os filmes com
OGR, devido a presenca de mais grupos hidroxila (OH), que poderiam formar ligagdes de
hidrogénio em maiores quantidades. Lemus et al. (2021) também relataram que o grafeno reduz
a afinidade do agar pela agua, em razdo da formacao de uma superficie menos polar e mais
rugosa, o que resulta em angulos de contato mais elevados e em menor absorg¢do de agua.

Além disso, o aumento da hidrofobicidade observado nos compositos contendo
grafeno esta de acordo com as reducdes na absorcdo de agua e na razdo de inchaco reportadas
por Belay et al. (2017) e Lemus et al. (2021), reforcando a correlagdo direta entre angulo de
contato elevado e menor permeabilidade a dgua. A interacdo entre o grafeno e as cadeias do
agar limita a disponibilidade de grupos polares livres na superficie, promovendo uma interface
menos molhavel e mais estavel em meio aquoso.

A morfologia da superficie também exerce papel determinante na molhabilidade. Para
superficies hidrofilicas, quanto maior a rugosidade, menor é o angulo de contato, pois o liquido
encontra resisténcia ao espalhamento (Shankar & Rhim, 2016). A presenca de folhas de grafeno
esfoliadas e bem dispersas cria uma topografia rugosa, com microdominios que aprisionam
bolhas de ar, fendmeno que contribui para 0 aumento do angulo de contato. Por outro lado, a
aglomeracédo do grafeno em concentracdes muito elevadas pode produzir defeitos superficiais
e cavidades que favorecem a penetracdo da gota, reduzindo a hidrofobicidade. Esse
comportamento explica a tendéncia de aumento com 4 % (m/m) de grafeno observada neste
estudo, mas sugere que concentracdes superiores poderiam gerar o efeito inverso devido a perda
de uniformidade da dispersao (Belay et al., 2017).

Foi observado que o angulo de contato diminuiu com o tempo para todos 0s materiais,
devido ao espalhamento da dgua na superficie dos filmes. O resultado observado evidencia que
o comportamento de molhabilidade, além de ser intrinseco a natureza quimica dos
componentes, também é influenciado pela cinética inicial de absor¢do da gota de agua. 1sso
ocorre devido a natureza polar das moléculas de agua, que combina com a polaridade da matriz
polimérica de agar. Esse decréscimo do angulo de contato sugere a absorgdo progressiva da
gota de agua pela superficie hidrofilica do polimero. Esse comportamento é caracteristico de
superficies contendo grupos polares e hidroxila, comuns em biopolimeros como o 4gar, cuja

matriz é altamente hidrofilica. O fendmeno pode ser explicado pela penetracdo capilar da agua
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nos dominios hidrofilicos da rede polimérica, que ocorre de forma mais acentuada em amostras
com menor teor de cargas apolares (Shankar & Rhim, 2016).

Quanto ao angulo de contato com liquido apolar, di-iodometano, a concentracdo de
nanocarga adicionada ndo apresentou efeito significativo nos resultados, mas o tipo de carga
(nanofibras de celulose e/ou nanoplaquetas de grafeno) apresentou. O resultado médio para o0s
filmes com grafeno foi de 43,15+1,90° e o resultado médio para os filmes com nanocelulose
foi de 39,53+2,45° (com coeficiente de variacdo de 8,37 %). A influéncia ocorre, pois, o di-
iodometano, sendo uma substancia apolar, possui maior afinidade com a superficie apolar do
grafeno do que com a superficie polar da nanocelulose.

Os dados demonstram que a incorporacdo de grafeno e nanocelulose pode modular a
interacdo dos filmes de 4gar com a agua, desde que mantida uma concentracdo ideal e a
dispersdo das nanocargas. A presenca de grupos funcionais, o grau de organizacao e a interface
matriz-reforco sdo fatores determinantes para o controle da hidrofilicidade e das propriedades
de barreira a umidade. De modo geral, os resultados corroboram com os achados da literatura,
demonstrando que a incorporagdo de nanocargas com caracteristicas apolares como o grafeno
é uma estratégia eficaz para a modificacao superficial e aumento da resisténcia a agua de filmes
a base de biopolimeros, enquanto cargas hidrofilicas, como a nanocelulose, sdo mais adequadas
quando se busca maior compatibilidade com meios aquosos ou maior capacidade de absorcao.

5.1.2.6 Energia superficial

Os resultados de energia superficial podem ser observados na Tabela 7. Conforme a
analise estatistica, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou nanoplaquetas de grafeno) e a
concentracdo utilizada ndo tiveram efeito sobre a energia superficial dos filmes. Isto indica que
a adicdo das nanocargas e suas concentracdes ndo alteraram de forma significativa a energia

superficial dos filmes de agar, o0 que esta associado ao grau de hidrofilicidade observado.

Tabela 7. Resultados de energia superficial dos filmes poliméricos em funcéo da nanocarga e da
concentracdo utilizada (autora, 2024).
Energia superficial (MN-m™)

Concentragao (% m/m)

NC NG
Zero 44,03+4,10 A2 44,03+4,10 A2
0,5 41,80+4,67 42 43,52+7,3242
2,0 47,2942 41 A2 41,82+2,83 42
4,0 45,18+6,32 A2 39,39+3,16 A2
Coeficiente de variacao (%) 10,71

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentragdo) nao
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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A energia superficial dos filmes poliméricos desempenha um importante papel na
determinacdo de suas propriedades de molhabilidade, adesdo e interacdo com diferentes
substancias, especialmente em aplicacdes de embalagens e biomateriais. No presente estudo,
os resultados demonstraram que a incorporacdo das nanocargas nas concentracfes avaliadas
ndo promoveu alteracOes estatisticamente significativas na energia superficial dos filmes de
agar, cujos valores permaneceram na faixa de 39,39 — 47,29 mN-m™,

A manutencao da energia superficial, mesmo com a adi¢ao das nanocargas, sugere que
a presenca de nanocelulose ou grafeno ndo alterou significativamente as caracteristicas
hidrofilicas predominantes da matriz de &gar. Este comportamento pode ser atribuido, em parte,
a forte predominancia dos grupos hidroxila presentes nas cadeias poliméricas do &gar, 0s quais
conferem ao material sua natureza intrinsecamente hidrofilica. As interacGes de hidrogénio
entre esses grupos e as moléculas de agua continuam predominando, mesmo com a
incorporagdo de nanomateriais (Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).

Este resultado é consistente com os achados de Shankar e Rhim (2016), que
observaram que a adicdo de nanocelulose a matriz de agar, apesar de impactar propriedades
mecanicas e de barreira, ndo promoveu uma mudanca substancial no comportamento de
molhabilidade e, consequentemente, na energia superficial do filme. A nanocelulose, sendo
igualmente rica em grupos hidroxila, mantém ou até reforca a natureza polar do sistema, ndo
induzindo, portanto, uma modificacéo significativa na energia interfacial.

De forma semelhante, a incorporacdo de grafeno nas concentracBes estudadas nao
reduziu de forma significativa a energia superficial dos filmes. Embora o grafeno e seus
derivados, como o grafeno reduzido (OGR) e o Oxido de grafeno (OG), sejam materiais
conhecidos por suas propriedades hidrofébicas intrinsecas quando no estado reduzido (Neog et
al., 2017), diversos estudos apontam que a dispersdo heterogénea e a presenca de grupos
funcionais oxigenados remanescentes podem manter ou até aumentar a hidrofilicidade da
matriz (Belay et al., 2017; Kandhol et al., 2024).

Belay et al. (2017) demonstraram que, em concentracdes baixas de grafeno (2 % m/m),
0 angulo de contato com a dgua em filmes de 4gar aumentou levemente, indicando uma modesta
elevacdo da hidrofobicidade. No entanto, em concentragdes mais altas (10 % m/m), o efeito foi
revertido devido a aglomeragédo do grafeno, que criou microespagos e aumentou a absor¢édo de
agua. Este comportamento reforca a complexidade da interacdo entre o grafeno e a matriz de
biopolimero, sendo altamente dependente da concentracdo, do tipo de funcionalizagdo e da
homogeneidade da disperséo do nanomaterial. No presente estudo, a auséncia de variacéo

estatistica na energia superficial, mesmo na concentracdo de 4,0 % (m/m) de grafeno, pode
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indicar que a quantidade de carga néo foi suficiente para alterar o carater superficial dominante
conferido pelo agar, ou que o grafeno ndo se dispersou de maneira suficientemente homogénea
para impactar a energia superficial da formulacéo.

Adicionalmente, Lemus et al. (2021) relataram que, em filmes de 4gar com OGR, a
adicdo de até 2,0 % (m/m) de nanocarga promoveu uma melhora em propriedades mecanicas e
de barreira, mas os efeitos sobre as propriedades de superficie, incluindo energia superficial e
angulo de contato, foram minimos ou inconsistentes. Este fato foi atribuido a tendéncia das
nanoplaquetas de grafeno de se manterem parcialmente aglomeradas ou ndo totalmente
reduzidas, preservando caracteristicas hidrofilicas que neutralizam possiveis ganhos em
hidrofobicidade.

Outro aspecto importante a ser considerado € que a energia superficial dos filmes de
biopolimeros é altamente sensivel a topografia superficial e a presenca de defeitos. Trabalhos
como o de Jiang et al. (2023) mostraram que a incorporacdo de grafeno pode criar superficies
rugosas ou onduladas, o que influencia o angulo de contato de forma mais pronunciada do que
os valores de energia superficial calculados a partir de tensdes interfaciais. O presente estudo
reforca a ideia de que as nanocargas nao promoveram modifica¢fes substanciais na morfologia
de superficie que pudessem impactar a energia superficial global.

Em relacdo a nanocelulose, Shankar e Rhim (2016) e Siqueira et al. (2010) observaram
que a adicdo de nanocelulose a matrizes poliméricas de adgar ou PVA resultou em pequenas
variacdes nos angulos de contato e na molhabilidade, sendo estas variacGes geralmente
relacionadas a formacao de redes mais densas e compactas, que restringem a difusédo de agua,
mas sem alterar significativamente a energia superficial. Esse comportamento se assemelha aos
resultados obtidos neste estudo, nos quais a presenca da nanocelulose ndo modificou de forma
consistente os valores de energia superficial.

De forma geral, pode-se concluir que, apesar de as nanocargas serem eficazes na
modulacdo das propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, sua atuacdo sobre a energia
superficial dos filmes de agar foi insignificante nas concentra¢des avaliadas. Esse resultado
reforga a predominancia das caracteristicas hidrofilicas do &gar e sugere que modificacGes mais
significativas na energia superficial exigiriam o uso de concentragdes mais elevadas de
nanocargas, modificacdo quimica das superficies das nanocargas (funcionalizacédo hidrofobica)
ou a combinagdo com outros aditivos compatibilizantes. Assim, os dados obtidos séo coerentes
com estudos prévios que relatam a dificuldade de se alterar substancialmente a energia

superficial de matrizes hidrofilicas baseadas em polissacarideos por meio da simples adi¢éo
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fisica de cargas, sem modificacdo quimica controlada e com dispersdo limitada (Belay et al.,
2017; Lemus et al., 2021; Shankar & Rhim, 2016).

5.1.2.7 Solubilidade em agua

O tipo de carga teve efeito sobre a solubilidade em agua dos filmes apenas na
concentracdo de 0,5 % (m/m). Em relacdo a concentracao utilizada, apenas o grafeno apresentou
diferencas significativas. Na Tabela 8 constam os resultados da solubilidade em agua dos filmes

poliméricos em funcéo das concentrac@es e do tipo de nanocarga utilizadas.

Tabela 8. Resultados de solubilidade em &gua dos filmes poliméricos em fungéo da nanocarga e da
concentracdo utilizada (autora, 2024).

Concentracao Solubilidade em agua (%0)
(% m/m) NC NG
Zero 23,93+0,57 A2 23,93+0,57 A2
0,5 23,48+0,20 A2 20,99+0,56 B¢
2,0 23,11+0,12 A2 22,53+0,74 A
4,0 22,78+1,03 A 23,67+0,27 A%
Coeficiente de variacdo (%) 2,52

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentragdo) nao
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

A incorporacdo de nanofibras de celulose ndo alterou de forma significativa a
solubilidade em agua dos filmes poliméricos de agar. Os resultados obtidos mostram que a
nanocelulose tem potencial de ser incorporada em filmes biopoliméricos de &gar sem prejudicar
uma propriedade fisica importante. A nanocelulose, quando dispersa adequadamente na matriz
polimérica do filme, pode melhorar as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira (Reddy
& Rhim, 2014). Considerando que a nanocelulose aprimora varias propriedades de um filme, o
fato de essa nanocarga ndo afetar a solubilidade em &gua é uma vantagem, pois mantém uma
caracteristica positiva do material.

A solubilidade de um polimero esta diretamente relacionada a suas caracteristicas e
estrutura quimica e molecular. Tanto o agar quanto a nanocelulose sdo materiais hidrofilicos e
polares, interagindo com a agua através de ligagdes de hidrogénio, o que Ihes confere alta
afinidade com o solvente e elevada solubilidade no mesmo. A interacdo ente 0 &gar e a
nanocelulose também ocorre principalmente por ligacdes de hidrogénio, sendo que a disperséo
da carga de reforco na matriz polimérica é favorecida pela semelhanca de suas propriedades.
Essas interacbes podem reduzir as ligacbes entre os componentes do filme e a agua,

contribuindo para a diminuicéo da interacéo e, consequentemente, da solubilidade. Outro fator
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que pode explicar o comportamento da NC ¢ a sua capacidade de formar uma estrutura mais
compacta e integrada com a matriz de agar, porém sem gerar efeitos significativos sobre a
molhabilidade superficial. No entanto, a incorporacdo de nanocelulose também pode ocasionar
um aumento da permeabilidade ao vapor d’agua e na solubilidade em 4gua devido a natureza
hidrofilica das moléculas (Wang et al., 2017). No presente estudo, os filmes mantiveram as
suas propriedades de solubilidade inalteradas, independentemente da concentragdo adicionada
dessa nanocarga.

A auséncia de impacto significativo na solubilidade em todas as concentracfes de
nanocelulose pode estar relacionada ao seu carater hidrofilico, que é mantido mesmo apds
modificagéo estrutural, como observado por Shankar e Rhim (2016). Embora a adi¢cdo de NC
possa aumentar a resisténcia mecanica dos filmes, ela também tende a manter ou até aumentar
a afinidade com a agua, dado seu alto contetido de grupos hidroxila expostos (Siqueira et al.,
2010). Reddy e Rhim (2014) também relataram que filmes compdsitos com NC podem
apresentar apenas reducfes modestas na solubilidade em agua, sendo mais eficazes como
barreiras a difusdo de vapor de agua do que a solubilidade a agua.

A presenca de NC em concentracdes moderadas (até 15 %) em filmes de agar e
carboximetilcelulose resultou em baixa absorcdo de umidade e baixa solubilidade em agua,
permanecendo abaixo de 40 %, o que é crucial para a longevidade de uma embalagem, por
exemplo. A hidrofilicidade inerente da NC, no entanto, pode levar a um aumento nas
propriedades de barreira e na solubilidade se incorporado em altas concentracdes, devido a
formacdo de caminhos preferenciais para a &gua ou saturac¢do da matriz (Pourghasemi-Soufiani
& Amidi-Fazli, 2025; Trang et al., 2025). Reddy e Rhim (2014) desenvolveram filmes a base
de &gar com incorporacao de nanocristais de celulose. A solubilidade em agua do filme base foi
de 28,6 %, e a reducdo do parametro ndo foi significativo, assim como no presente estudo. Com
concentragfes de nanocelulose até 3 % (m/m), a solubilidade reduziu com o aumento da
concentracédo, chegando a 25,7 %, e, com 5 % (m/m), apresentou uma reducao, atingindo 27,7
%. Roy et al. (2021) desenvolveram filmes a base de &gar com microcelulose e testaram a
incorporagdo de 5% m/m de celulose nanocristalina. A solubilidade em agua do filme sem
aditivo foi de 78,4 %, devido a alta hidrofilicidade dos componentes. Com a adi¢do de
nanocelulose, a solubilidade em &gua reduziu significativamente, ao contrario do observado no
presente estudo.

Roy e Rhim (2021) prepararam filmes a base de &gar e gelatina com incorporacdo de
6leo essencial de cravo e celulose nanocristalina. A solubilidade em agua do filme base

gelatina/agar foi de 51,2 %, indicando que o filme é altamente solUvel em &agua, devido a
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hidrofilicidade dos componentes. A adi¢do das cargas de reforco melhorou significativamente
as propriedades de resisténcia a agua, reduzindo a solubilidade dos filmes com o aumento da
concentracdo adicionada, chegando a 41,3 %. Shankar e Rhim (2016) relataram que o valor de
solubilidade em agua reduziu de 28,6 % de um filme de agar puro para 25,7 % com 3 % de
nanocelulose, enquanto em concentragdes superiores sofreu um aumento. Isso foi relacionado
ao equilibrio entre barreira interfacial e porosidade gerada por agregados de NC.

A reducdo significativa da solubilidade com 0,5 % e 2,0 % (m/m) de grafeno pode ser
atribuida a interacdo intermolecular entre as folhas de grafeno e os grupos hidroxila do agar,
que promove a formacdo de ligagcdes hidrofébicas e uma estrutura de rede mais compacta e
menos permeével a 4gua (Kandhol et al., 2024; Samadi et al., 2018). Além disso, a adicdo de
grafeno em baixas concentracdes é capaz de aumentar a hidrofobicidade superficial dos filmes
(Belay et al., 2017). Portanto, é plausivel que tenha havido um efeito similar de aumento da
hidrofobicidade suficiente para diminuir a solubilidade em agua do material.

Contudo, nota-se que em concentracGes maiores (4 % m/m), a solubilidade dos filmes
com grafeno volta a se aproximar do valor do agar puro, sugerindo um efeito de saturacao ou
aglomeracédo das nanoplaquetas na matriz polimérica. De fato, diversos estudos (Belay et al.,
2017; Lemus et al., 2021) apontam que, em concentracGes mais elevadas, o grafeno tende a se
aglomerar, criando microestruturas porosas, que promovem a retencao ou a penetracdo de agua,
0 que pode neutralizar os efeitos de hidrofobicidade observados em baixas concentracfes. O
aumento da solubilidade nessa concentracdo mais elevada pode também ser atribuido a reducéo
na dispersdo do grafeno, em que a ma distribuicdo da nanocarga pode levar a criacao de espacos
vazios interfaciais e baixa compatibilidade com a matriz. Esses espacos facilitam a difusdo de
agua e 0 aumento da solubilidade do filme (Lemus et al., 2021).

A solubilidade em &gua de um material polimérico refere-se a capacidade desse
polimero de se dissolver completamente na agua, e ocorre devido & interacdo entre 0s
componentes. E um fendmeno fisico, onde o soluto é dissolvido pelo solvente. Uma elevada
solubilidade de um material pode indicar que este se deteriora facilmente quando em contato
com um determinado fluido. Por isso, uma solubilidade excessiva compromete a integridade do
biomaterial, tornando-o mais fragil. Uma solubilidade mais baixa indica uma melhor
resisténcia ao solvente, no caso, agua. Para diversas aplicagdes, € desejavel que o biopolimero
apresente uma baixa solubilidade para minimizar a interacéo entre o material e fontes externas
(Roy et al., 2021).
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5.1.3 Analise quimica por Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi empregada
para identificar os grupos funcionais presentes e avaliar as interag0es intermoleculares entre os
componentes dos filmes biopoliméricos a base de agar com nanocelulose e grafeno. A Figura
34 mostra os espectros de FTIR obtidos a partir da analise dos filmes poliméricos, com e sem
incorporagdo das nanocargas. A Tabela 9 relaciona as bandas encontradas em cada espectro e
a Tabela 10 mostra os grupos funcionais correspondentes as bandas mais acentuadas.
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Figura 34. Comparagdo dos espectros obtidos a partir da anélise por FTIR dos filmes. AG: &gar puro;
AG-NCO05: agar + 0,5 % (m/m) nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4:
agar + 4 % (m/m) nanocelulose; AG-NGO05: &gar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: agar + 2 % (m/m)
grafeno; AG-NG4: agar + 4 % (m/m) grafeno (autora, 2025).
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Tabela 9. Bandas (cm™) encontradas nos espectros dos filmes poliméricos (autora, 2025).

Eilme AG AG- AG- AG- AG- AG- AG-
NCO05 NC2 NC4 NGO05 NG2 NG4
3272 3272 3273 3274 3272 3275 3272
2934 2935 2935 2935 2936 2935 2935
1668 1646 1646 1646 1651 1651 1642
- - 1415 1416 1412 1412 1415
1372 1373 1373 1373 1373 1373 1373
1183 1184 1184 1183 1183 1183 1183
1150 1151 1151 1151 1151 1151 1151
Banda 1034 1034 1035 1055 1035 1035 1036
(cm') - - 968 968 968 968 968
930 930 931 931 931 931 931
891 891 890 890 890 889 889
856 855 856 856 855 855 855
771 771 771 771 771 771 770
- 740 740 740 740 740 740
- - - 716 - - -
667 667 667 667 671 663 666

Tabela 5. Grupos funcionais correspondentes as bandas mais acentuadas dos espectros de FITR (Chen
et al., 2017; Jiang et al., 2023; Kandhol et al., 2024; Lemus et al., 2021; Reddy & Rhim, 2014;
Shankar & Rhim, 2016).

Banda (cm™) Grupo funcional
3600-3000 Estiramento O-H
2940-2850 Estiramento C—H
1670-1630 Vibracdes C=C ou H-O-H
1200-1000 Vibragdes C=0 ou C-O-C

O espectro de FTIR da amostra de agar puro apresentou as bandas caracteristicas dos
polissacarideos, com destaque para a banda larga entre 3600 — 3000 cm™!, atribuida a vibragao
de estiramento dos grupos hidroxila (O—H), indicando a presenca de redes de ligacdes de
hidrogénio inerente ao agar (Jiang et al., 2023; Shankar & Rhim, 2016). Essa banda de O-H,
observada em todas as amostras, é também referente ao &gar, e apresentou alteragcdes em sua
intensidade com a incorporacgdo de nanocelulose e grafeno. A adigéo de nanocelulose resultou
em um aumento gradual da intensidade dessa banda, sugerindo maior densidade de grupos
hidroxila livres ou formacdo de novas ligacGes de hidrogénio entre o agar e a nanocelulose
(Shankar & Rhim, 2016). Isso é consistente com a literatura, que aponta que a nanocelulose
apresenta alta densidade de grupos hidroxila, promovendo interacGes com a matriz polimérica
(Siqueira et al., 2010).

As bandas na regiéo entre 2940 — 2850 cm™! sdo atribuidos as vibragdes de estiramento

dos grupos C—H referentes aos grupos metil (CHs3) e metileno (CH2). Nos filmes com as
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nanocargas, observa-se uma discreta intensificacdo desses picos em comparagdo ao agar puro,
0 que sugere uma reorganizacdo da estrutura da matriz polimérica e possivel interagdo fisica
entre os aditivos e as cadeias de agar (Chen et al., 2017).

A banda presente na regido entre 1670 — 1630 cm™' € normalmente atribuido a vibracao
de estiramento de ligacbes C=C, no caso de grafeno, e ao estiramento da &gua adsorvida (H-
O-H). A adicdo de grafeno promove um leve deslocamento e intensificacdo dessa banda,
sugerindo interagdes m-m entre as folhas de grafeno e os grupos da matriz polimérica, como
também relatado por Lemus et al. (2021) e Kandhol et al. (2024).

Na regido entre 1200 — 1000 cm™ ocorrem vibragcGes de estiramento de ligagdes éter
(C-O-C), tipicas da estrutura do agar (grupo 3,6-anhidrogalactose), além de estiramentos C-O
de grupos alcodlicos. Os espectros das amostras com nanocelulose apresentaram aumento na
intensidade dessas bandas, sugerindo que a introducdo de NC promoveu maior organizacdo da
matriz polimérica e reforco das interagdes entre hidroxilas (Reddy & Rhim, 2014; Shankar &
Rhim, 2016). No caso das amostras com grafeno, houve uma leve reducéo na intensidade dessas
bandas, o que pode indicar um certo grau de mascaramento das ligagdes C—O do agar devido a
cobertura superficial das folhas de grafeno ou competi¢do com interagdes n-t (Kandhol et al.,
2024).

A presenca das bandas tipicas do agar, em especial em torno de 3350 cm™ (O-H),
2930 cm™ (C—H), 1640 cm™ (C=C) e 1200 — 1000 cm™! (C-O-C), foi confirmada em todos 0s
filmes, com variagdes na intensidade e posicdo das bandas em funcdo do tipo e concentracédo
dos nanomateriais incorporados. Estudos anteriores, como os de Chen et al. (2017), Kandhol et
al. (2024) e Lemus et al. (2021), também observaram esse comportamento, atribuindo-o a
interacdo fisica (e ndo quimica) dos aditivos com a matriz polimérica por meio de ligagdes de
hidrogénio e adsorcao superficial.

A nanocelulose, ao interagir com o &gar, reforgca as bandas de hidroxila e contribui
para a estabilidade estrutural e aumento de cristalinidade, como evidenciado pelo aumento das
bandas entre 890 — 1040 cm™, caracteristicos dos dominios amorfos e ligagdes glicosidicas
(Shankar & Rhim, 2016). Reddy e Rhim (2014) também identificaram interagdes entre CNC e
agar por FTIR, com intensificacdo de bandas de O-H e C-O e pequenas mudancas de
frequéncia, sugerindo compatibilidade estrutural. Em concentragdes elevadas, contudo, tais
interacdes diminuiram, refletindo o efeito negativo da aglomeracéo sobre a interagdo matriz-
carga. Shankar e Rhim (2016) observaram que a adi¢do de celulose nanocristalina ao agar levou
ao aumento da intensidade das bandas associadas a celulose (C-O-C e O-H), reforcando a

interacdo fisica entre os componentes. No entanto, a adi¢éo de celulose microcristalina (CMC)
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mostrou interagGes mais fracas, com menor afinidade com a matriz. Essa diferenca esta ligada
a cristalinidade da CMC e a sua menor area superficial em relagdo a NC.

Ja o grafeno estabelece interagdes com o agar por meio de empacotamento superficial,
promovendo alteracGes nas bandas de C=C e O-H, conforme descrito por Jiang et al. (2023) e
Kandhol et al. (2024).

A andlise de FTIR dos filmes desenvolvidos confirma a presenca dos constituintes
principais e revela interacfes significativas entre 0 agar e 0os nanomateriais adicionados. As
leves alteracGes nos espectros de FTIR, especialmente nas bandas de O-H, C=C e C-O-C,
indicam a formac&o de redes estruturais mais estaveis por meio de ligacbes de hidrogénio e
interagBes fisico-quimicas entre a matriz e os aditivos. Essas interagdes sdo suficientes para
melhorar e/ou manter as propriedades e a funcionalidade dos filmes, desde que a disperséo das

cargas e a compatibilidade interfacial sejam bem controladas.

5.1.4  Propriedades mecanicas

Em relagdo as propriedades mecanicas, o tipo de carga (nanofibras de celulose e/ou
nanoplaquetas de grafeno) teve efeito sobre a resisténcia a tracdo, o alongamento na ruptura e
0 modulo de elasticidade dos filmes. Ja a concentracdo de nanocarga apresentou influéncia
apenas na resisténcia a tracdo e no modulo de elasticidade. A Tabela 11 apresenta os resultados

daresisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade dos filmes poliméricos.

Tabela 6. Resultados das propriedades mecanicas dos filmes poliméricos (autora, 2024).
Resisténcia a tracdo Alongamento na Mdédulo de elasticidade

Concentracéao

(MPa) ruptura (%) (MPa)
(% m/m) NC NG NC NG NC NG
7610 13,95 13,95 37,29 37,29 125,39 125,39
+1,16"2 +1,16”2 +7,4572 +7,4572 +20,76%2 +20,76%2
05 11,77 9,97 39,99 34,07 101,31 94,66
' +1,39AP +0,58B° 49,7472 +3,652 +11,23A2b +5,82Ab
20 9,99 10,59 37,05 31,48 85,64 111,97
' +0,53A¢ +1,12A0 +3,11472 +2 3282 +8,38B0 418,114
40 11,4 10,12 36,55 27,50 105,04 112,01
' 2+1,09A0¢ +0,75%° +3,082 +4 3782 +14,26"20 417,714
Coeficiente de 8,86 16,31 14.45

variagao (%)
Para cada propriedade, médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna
(concentracdo) ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Os dados da Tabela 11 mostram que o filme sem adi¢cdo de nanocargas apresentou a
maior resisténcia a tracdo entre todas as formula¢fes. Com a adi¢do de nanocelulose, houve
uma reducdo significativa da resisténcia, atingindo o menor valor com 2 % (m/m) de NC. O
grafeno também reduziu significativamente, apresentando o menor valor na concentragdo de
0,5 % (m/m). O filme AG-NC2 reduziu de 13,95 para 9,99 MPa (28%), enquanto o filme AG-
NGO5 reduziu para 9,97 MPa (29%). Comparando as nanocargas, 0s filmes com nanocelulose
e grafeno diferiram estatisticamente apenas na concentragéo de 0,5 % (m/m), sendo a resisténcia
a tracdo do filme com NC maior que a do filme com grafeno.

O comportamento observado contrasta com a maioria dos estudos relatados na
literatura, que destacam um aumento da resisténcia a tracdo com a adicdo moderada de
nanocargas. No entanto, estudos mostraram que o glicerol, frequentemente usado como
plastificante, pode reduzir a resisténcia a tracdo (Fransisca et al., 2024). Em um estudo, a
resisténcia a tracdo dos filmes de agar contendo NC (mas sem glicerol) foi significativamente
superior a do filme contendo plastificante (em até 40 % m/m) (Pourghasemi-Soufiani & Amidi-
Fazli, 2025).

No caso da nanocelulose, Shankar e Rhim (2016) relataram que a resisténcia a tracéo
aumentou com a adi¢do de até 3 % (m/m) de NC, mas diminuia com concentra¢es mais altas,
devido a formacédo de agregados que comprometem a uniformidade do filme e a distribuicdo de
tensOes. Ja Belay et al. (2017), por exemplo, observaram que a incorporacao de 2 % (m/m) de
oxido de grafeno reduzido aumentou em 55 % a resisténcia a tracdo do agar puro, atribuindo
tal melhora a alta razéo de aspecto das nanoplaquetas de grafeno, dispersdo homogénea e fortes
interacOes interfaciais com a matriz polimérica. Em contrapartida, em concentracdes mais altas,
como 5 % ou 10 % (m/m), houve diminuicdo da resisténcia, explicada pela aglomeracao das
nanoparticulas, o que compromete a integridade estrutural do composito. Estudos com
compostios de agar com nanocelulose observaram que resisténcia a tracdo maxima foi
alcancada com 6 % (m/m) de nanoparticulas (19,25 MPa), embora o alongamento tenha
diminuido, indicando maior fragilidade do material (Dungani et al., 2021).

A auséncia de aumento significativo da resisténcia com grafeno pode indicar que a
dispersdo das nanoplaquetas ndo foi suficientemente eficiente ou que as interagcdes de
hidrogénio entre o agar e o grafeno foram fracas ou insuficientemente distribuidas, o que esta
de acordo com os achados de Kandhol et al. (2024), que sugerem que a eficacia das interacdes
depende fortemente do grau de esfoliacdo e da funcionalizacdo superficial do grafeno e seus

derivados.
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Para a nanocelulose, o esperado seria um aumento na resisténcia a tracéo devido a forte
interacdo interfacial entre o agar e a nanocelulose via ligacdes de hidrogénio. No entanto, o
efeito contrario pode ter relacdo com a forma de agregacédo e aglomeracdo das nanocargas na
matriz de &gar, como observado nas imagens de microscopia Optica. Certas quantidades de
nanocarga podem reduzir a interacdo entre a nanocarga e a matriz polimérica devido a
distribuicdo ndo uniforme no filme e, consequentemente, podem reduzir a resisténcia mecanica
do filme (Shankar & Rhim, 2016).

Em compositos de agar e carboximetilcelulose, o uso de NC como agente de reforco
resultou em uma melhora na resisténcia a tracdo (TS), alcancando um maximo de 31,09 MPa
(Pourghasemi-Soufiani & Amidi-Fazli, 2025). Este reforco é atribuido a nanoescala da
celulose, que, apds hidrolise, tem seu tamanho de particula reduzido, aumentando sua
solubilidade e reforcando a matriz (He et al., 2023). Shankar e Rhim (2016) desenvolveram
filmes de &gar e de 4gar com celulose nanocristalina. A resisténcia a tracdo do filme de agar era
de 46,7 MPa. O resultado aumentou com o aumento da concentracdo de até 3 % (m/m) de
nanocelulose, atingindo 52,8 MPa. Para concentracdes maiores, a resisténcia a tracdo diminui
com o aumento da concentracdo, devido a tendéncia a ma distribuicdo e aglomeracao. Roy et
al. (2021) desenvolveram filmes a base de agar com microcelulose e testaram a incorporacao
de 5 % (m/m) de celulose nanocristalina. A resisténcia a tracdo do filme base foi de 44,9 MPa,
aumentando para 57,5 MPa com a adicdo de nanocelulose. A melhora nas propriedades
mecanicas do filme foi atribuida a forte interacdo entre a nanocarga e a matriz. Os nanocristais
de celulose apresentam muitos grupos hidroxila (OH) e carboxila (COOH), ajudando a formar
ligagdes de hidrogénio.

Roy e Rhim (2021) prepararam filmes a base de agar e gelatina com a incorporacéo de
o0leo essencial de cravo e celulose nanocristalina. A adi¢do das cargas de reforco melhorou as
propriedades mecanicas. O filme base gelatina/agar mostrou uma resisténcia a tracdo de
69,1 MPa. A resisténcia a tracdo aumentou para 77,6 MPa quando uma baixa concentracao (1 %
m/m) de carga de reforco foi adicionada. No entanto, para concentracfes superiores, diminuiu
com o0 aumento da concentragéo.

Reddy e Rhim (2014) desenvolveram filmes & base de &gar com incorporacdo de
nanocristais de celulose. As propriedades mecanicas foram melhoradas significativamente com
a adicdo da nanocarga, especialmente em concentragcdes menores que 5 % (m/m), devido a forte
interacdo entre 0s nanocristais homogeneamente dispersos e a matriz polimérica. A resisténcia
a tracdo do filme de &gar era de 33,3 MPa, aumentando com o aumento da concentragdo de

nanocarga até 3 % (m/m) e atingindo 41,3 MPa, devido a interacdo interfacial entre os



120

nanocristais e a matriz polimérica atraves de ligacbes de hidrogénio. Com concentracdes
maiores, apesar de apresentar valores maiores que o filme base, houve uma redugdo em
comparacdo com 3 % (m/m) de nanocarga, possivelmente devido a formacao de aglomerados
de nanocelulose. Grandes quantidades de celulose nanocristalina podem reduzir a interacao
entre 0s nanocristais e a matriz polimérica devido a distribuicdo ndo uniforme no filme,
consequentemente, reduzindo a resisténcia do filme. Os resultados sugerem que existe uma
concentracdo ideal de carga de reforgo para induzir a resisténcia maxima de filmes compositos.
Belay et al. (2017) prepararam filmes a base de agar com incorporacdo de 6xido de
grafeno (OG) e 6xido de grafeno reduzido (OGR). Os filmes de agar puro eram quebradicos, e
a adicdo de derivados do grafeno melhorou as propriedades mecénicas dos filmes. Isso foi
devido a dispersdo homogénea das folhas de grafeno dentro da matriz polimérica e suas
interacdes interfaciais favoraveis. Foi observado um aumento na resisténcia a tracdo em
concentragdes até 2 % (m/m) de ambas as cargas, seguido por uma diminui¢do continua com
cargas mais elevadas. O valor inicial era de 38,31 MPa, e chegou a atingir 64,93 MPa com OGR
e 83,60 MPa com OG. A reducdo com maiores concentracdes de carga pode ser devido a méa
distribuicdo e aglomeracéo das particulas. Comparando as duas cargas, foi observado que o OG
forneceu uma melhora mais elevada do que o OGR na resisténcia a tracdo, devido a presenca
de mais grupos funcionais, que podem proporcionar melhor interacdo entre o reforco e a matriz.
Belay (2023) desenvolveu filmes de agar com incorporacdo de éxido de grafeno
reduzido. A resisténcia a tracdo inicial era de 35 MPa, e aumentou com o0 aumento da
concentracdo de carga adicionada até 2 % (m/m), seguido por uma reducao em relacdo a carga
anterior. Com 2 % (m/m) de carga de reforco, a resisténcia a tracao atingiu 54,6 MPa, devido a
uma dispersdo homogénea de grafeno na matriz de agar e forte interacéo entre a carga e a matriz.
A posterior reducéo da resisténcia a tracdo pode ser atribuida a reducdo da dispersao do grafeno.
Lemus et al. (2021) desenvolveram filmes de agar com incorporacdo de 6xido de
grafeno reduzido e mel. Em relagéo as propriedades mecéanicas, foi possivel perceber melhoras
devido a forte interacdo entre os componentes. O filme de &gar puro apresentou uma resisténcia
a tracdo de 14,35 MPa. A adicdo de 6xido de grafeno reduzido na matriz de &gar mostrou um
aumento nos valores para concentracdo de 1 % (m/m), atingindo 80,48 MPa, seguido de uma
diminuicdo para concentracdes de 2 % e 4 % (m/m). Essa reducdo em concentragdes maiores
em comparagdo com a concentracdo de 1 % (m/m) pode ser atribuida a aglomeracéao e baixa
dispersdo do 6xido de grafeno reduzido no agar.
A discrepancia entre os dados deste trabalho e os estudos anteriores pode ser

justificada por diferencas no método de dispersdo das nanocargas, morfologia das
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nanoparticulas ou a presenca de interacOGes fracas entre a matriz de &gar e as nanocargas
utilizadas.

A partir da analise dos dados da Tabela 11, observa-se que a adi¢do de nanocargas nao
promoveu alteracdes estatisticamente significativas no alongamento na ruptura dos filmes
contendo nanocelulose e grafeno. Comparando as nanocargas, apenas as concentracoes de 2 %
e 4 % (m/m) apresentaram diferencga, sendo que os filmes com nanocelulose apresentaram
alongamento na ruptura maior do que os filmes com grafeno.

Na literatura, resultados similares foram observados por Lemus et al. (2021), que
relataram diminuic&o na flexibilidade dos filmes de &gar com a incorporacéo crescente de 6xido
de grafeno reduzido, especialmente acima de 2 % (m/m), atribuindo essa tendéncia ao efeito
antiplastificante e a mobilidade restrita das cadeias poliméricas promovida pela presenca de
nanoparticulas rigidas. Por outro lado, Samadi et al. (2018) demonstraram que, em hidrogéis
de &gar/PVA/grafeno, a adicdo de 1 % (m/m) de grafeno aumentou significativamente a
deformacéo até cerca de 500 %, devido a rede tripla fisicamente reticulada, com dissipacéo
eficiente de energia durante a deformacéo.

Portanto, os dados indicam que a estrutura do compdsito e a compatibilidade entre as
fases sdo fundamentais para melhorar ndo apenas a resisténcia, mas também a ductilidade do
sistema. A simples adi¢do de nanocarga, sem um bom controle da dispersdo e interacao
interfacial, pode, inclusive, comprometer as propriedades desejadas.

O alongamento na ruptura médio dos filmes com incorporacdo de nanoplaquetas de
grafeno foi significativamente menor que o mesmo parametro dos filmes com incorporacao de
nanofibras de celulose. Isso ocorre, pois, a interacdo entre o grafeno e o agar ocorre de maneira
em que exista vacuo no material, favorecendo a ruptura. Em contrapartida, a nanocelulose, por
interagir por meio de ligacdes de hidrogénio, apresenta melhor resisténcia a ruptura.

Shankar e Rhim (2016) desenvolveram filmes de agar e de agar com celulose
nanocristalina. O alongamento na ruptura também n&o sofreu alteracdes significativas com a
adicdo de nanocelulose, independente da concentracdo. Roy et al. (2021) desenvolveram filmes
a base de &gar com microcelulose e testaram a incorporacdo de 5 % (m/m) de celulose
nanocristalina. O alongamento na ruptura foi reduzido de 16 % para 10 % (m/m) com a adi¢do
de nanocelulose. Roy e Rhim (2021) prepararam filmes a base de agar e gelatina com
incorporagéo de 6leo essencial de cravo e celulose nanocristalina. O alongamento na ruptura do
filme base gelatina/agar foi de 8,6 %, aumentando com 0 aumento da concentracdo de carga
adicionada e chegando até 11,6 %. Reddy e Rhim (2014) desenvolveram filmes a base de agar

com incorporacao de nanocristais de celulose. O alongamento na ruptura variou dependendo da
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concentracdo de nanocelulose. O filme base apresentou um resultado de 32,9 %, aumentando
com o0 aumento da concentracdo de até 3 % (m/m) e atingindo 36,2 %. J& com concentraces
mais elevadas, diminuiu com 0 aumento da concentracéo.

Belay et al. (2017) prepararam filmes a base de agar com incorporacdo de 6xido de
grafeno (OG) e 6xido de grafeno reduzido (OGR). O modulo de elasticidade do filme de agar
foi de 14,37 %. Com a adicdo de 6xido de grafeno, aumentou para 16,37 % com 1 % (m/m) e
diminuiu com concentracfes acima de 2 % (m/m). Com a adi¢éo de 6xido de grafeno reduzido,
aumentou para 15,95 % com 2 % (m/m) e diminui com concentracdo de 1 % (m/m) e acima de
5 % (m/m). Belay (2023) desenvolveu filmes de agar com incorporacdo de 6xido de grafeno
reduzido. O alongamento na ruptura inicial era de 12,3 %. Com 1 % e 5 % (m/m), os valores
diminuiram. Ja com adicdo de 2 % (m/m), houve um aumento para 13 %.

A rigidez dos filmes, expressa pelo médulo de elasticidade (Tabela 14), foi maior no
filme controle e reduziu com o aumento da concentragdo de nanocelulose, atingindo o valor
minimo com 2 % (m/m) de NC. Para o grafeno, tambem foi observado uma reducdo com a
adicdo da nanocarga, atingindo o valor minimo com 0,5 % (m/m) de grafeno. Comparando as
nanocargas, a diferenca estatistica entre 0 médulo de elasticidade dos filmes foi observada
apenas com adicdo de 2 % (m/m) de nanocarga, em que a nanocelulose apresentou um valor
maior.

Esse comportamento se alinha com achados da literatura que relatam que, em
concentracgdes ideais, o grafeno atua como um agente de refor¢o eficiente, aumentando a rigidez
dos filmes devido a alta area superficial especifica e ao modulo de elasticidade intrinseco
elevado. No entanto, quando a concentracdo ultrapassa o limiar de disperséo eficiente, como
apontado por Belay et al. (2017), ocorre empilhamento de folhas, o que reduz o efeito de reforgo
e pode tornar o filme mais fragil.

Para a nanocelulose, a reducdo no modulo de elasticidade com concentragdes
crescentes estd em consonancia com os achados de Shankar e Rhim (2016) e Reddy e Rhim
(2014), que observaram que em altos teores, a formacédo de aglomerados de nanocelulose resulta
em maé distribuigdo e acarreta uma menor rigidez do filme.

Shankar e Rhim (2016) desenvolveram filmes de agar e de agar com celulose
nanocristalina. O médulo de elasticidade aumentou com 0 aumento da concentracao de até 3 %
(m/m) de NC. Para concentragbes maiores, os valores diminuiram com 0 aumento da
concentracdo. Roy et al. (2021) desenvolveram filmes a base de 4gar com microcelulose e
testaram a incorporacédo de 5 % (m/m) de celulose nanocristalina. O mddulo de elasticidade do

filme base foi de 1600 MPa e aumentou para 2600 MPa com a adi¢do de nanocelulose. Roy e
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Rhim (2021) prepararam filmes & base de &gar e gelatina com incorporagdo de 6leo essencial
de cravo e celulose nanocristalina. O moédulo de elasticidade aumentou com a carga de reforco,
sendo de 2400 MPa para o filme base e atingindo 6200 MPa com 1 % (m/m) de carga
adicionada, e, para concentracdes superiores, diminuiu com o0 aumento da concentracdo. Reddy
e Rhim (2014) desenvolveram filmes & base de &gar com incorporacdo de nanocristais de
celulose. O médulo de elasticidade dos filmes aumentou com o aumento da concentracdo de
nanocelulose, indo de 770 MPa até 1110 MPa.

Os resultados sugerem que o tipo de carga afeta de forma significativa as propriedades
mecanicas. A nanocelulose tende a comprometer a rigidez e resisténcia com o aumento da
concentragdo, enquanto o grafeno apresenta potencial de reforco mais evidente no médulo de
elasticidade, mas prejudica a flexibilidade. A concentracdo de nanocargas influencia de forma
ndo linear as propriedades. A literatura indica a existéncia de uma concentracdo 6tima
(geralmente entre 1 — 3 % m/m), que maximiza resisténcia e rigidez sem comprometer a
ductilidade, o que ndo foi plenamente observado neste estudo. 1sso ocorreu, possivelmente,
devido a dispersdo inadequada ou aglomeracdo das cargas. O sucesso do refor¢o depende da
formacdo de ligacBes de hidrogénio eficazes, da morfologia do material disperso e da

compatibilidade entre as fases, como evidenciado pelos dados de FTIR e MEV.

5.1.5  Propriedades térmicas

5.1.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 35 mostra o grafico da massa (%) em funcdo da temperatura (°C) com 0s

dados obtidos por meio da anélise termogravimétrica.



124

100 ~
— AG
— AG-NC05
— AG-NC2
a0 4 — AG-NC4
AG-NGO05
—— AG-NG2
— — AG-NG4
=
— 60 -
B
1]
L}
=
40
20
I ! I I I I !
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 35. Curva TGA dos filmes poliméricos. AG: agar puro; AG-NCO05: agar + 0,5 % (m/m)
nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4: agar + 4 % (m/m) nanocelulose;
AG-NGO05: 4gar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: agar + 2 % (m/m) grafeno; AG-NG4: agar + 4 %

(m/m) grafeno (autora, 2025).

Na curva do TGA ¢ possivel observar o perfil de degradacao térmica dos materiais
analisados. Todos os filmes apresentaram trés regides principais de perda de massa. A primeira
etapa, aproximadamente entre 30 — 150 °C, corresponde a perda de massa associada a
evaporacdo da agua livre e adsorvida, caracteristica comum de materiais poliméricos
hidrofilicos como o agar. Os filmes com nanocargas incorporadas apresentaram uma perda de
massa menor do que o filme de agar puro, com excecdo do filme com 4 % (m/m) de grafeno,
possivelmente relacionado a natureza higroscépica das nanofibras (Shankar & Rhim, 2016).

O segundo estégio, entre aproximadamente 200 — 350 °C, representa a principal etapa
de degradacéo térmica, relacionada & decomposicao dos polissacarideos presentes na matriz de
agar. Observou-se que a presenca de nanocelulose e nanoplaquetas de grafeno promoveu um
ligeiro deslocamento desta faixa para temperaturas superiores, sugerindo um aumento da
estabilidade térmica dos compositos em comparacdo ao filme de é&gar puro. Este

comportamento pode ser atribuido & interagdo entre os grupos funcionais dos aditivos e as
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cadeias poliméricas do &gar, restringindo a mobilidade molecular e retardando o processo de
degradacdo (Shankar & Rhim, 2016). O efeito é mais evidente nas amostras com maiores
concentracgdes, especialmente em 4 % (m/m).

O terceiro estagio, acima de 400 °C, esta relacionado a carbonizagao dos residuos e a
degradacdo de fracbes mais estaveis termicamente. A massa residual ao final do processo
(acima de 500 °C) foi maior no filme com 4 % (m/m) de grafeno, sugerindo a presenca de
fragdes mais resistentes a degradacdo, como o proprio grafeno, atuando como barreira térmica.
(Siqueira et al., 2010). As temperaturas dos picos de cada filme em quantidades de massa (%)
determinadas séo apresentados na Tabela 12, bem como os valores do residuo final das amostras
em 600 °C.

Tabela 7. Temperaturas correspondentes as massas de cada filme e residuo final (autora, 2025).

Eilme T (°C) T (°C) T (°C) T (°C) Residuo (%)

80 % massa 60 % massa 40 % massa 20 % massa 600 °C

AG 210,97 268,61 304,72 343,32 11,11
AG-NC05 212,52 270,13 306,26 343,45 10,63
AG-NC2 201,95 262,50 301,65 337,44 10,16
AG-NC4 204,97 266,98 304,69 343,46 10,79
AG-NGO05 204,95 262,48 303,26 340,48 10,43
AG-NG2 209,52 266,99 306,12 343,53 10,99
AG-NG4 208,05 270,03 307,64 349,52 12,11

Araujo (2022) apresentou dados térmicos de compésitos de agar e 6xido de grafeno.
As curvas de TGA mostraram perda de massa significativa até 300 °C e perda continua até
800 °C. O residuo final correspondeu ao conteudo de 0xido de grafeno, que permaneceu estavel
acima de 800 °C. Lemus et al. (2021) realizaram TGA de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno
reduzido. A amostra de 6xido de grafeno apresentou multiplas perdas de massa: remocéo de
umidade (51 — 153 °C), degradacao de grupos oxigenados (205 °C) e carbonilados (558 °C). A
amostra de Oxido de grafeno reduzido mostrou trés etapas principais: liberacdo de umidade
(51 — 163 °C), degradagao de grupos carbonila (242 °C) e decomposi¢do da rede de carbono
(598 °C). O comportamento térmico dos filmes compositos variou conforme a formulagao,
sendo que a formulagdo com 1 % (m/m) de reforco manteve estabilidade térmica superior,
possivelmente devido a boa dispersdo do Oxido de grafeno reduzido e suas interacdes com a
matriz polimérica.

A contribuicdo da nanocelulose foi destacada por Shankar e Rhim (2016), que
mostraram que filmes com 3 % m/m de NC apresentaram duas etapas distintas de degradacéo

térmica: uma inicial (220 — 240 °C), relacionada a regides amorfas, e outra principal (300 —
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370 °C), devido a decomposi¢do da celulose. A presenca de NC aumentou a estabilidade
térmica em comparacdo a celulose microcristalina, cuja degradagdo ocorreu em etapa Unica e
menos estavel. Isso foi atribuido ao melhor grau de interacdo da NC com a matriz, favorecendo
uma estrutura mais coesa. Resultados semelhantes foram obtidos por Reddy e Rhim (2014),
onde a presenca de celulose nanocristalina em até 5 % (m/m) proporcionou ganho de
estabilidade térmica, mas concentracbes maiores levaram a reducdo dessa propriedade,
possivelmente por causa de aglomeracdo e a presenca de grupos sulfato, que reduzem a
resisténcia térmica.

A Figura 36 mostra a primeira derivada da curva termogravimétrica (DTG), que

permite a identificacdo de forma mais precisa dos picos de degradacéo.
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Figura 36. Curva DTG dos filmes poliméricos. AG: agar puro; AG-NCO05: agar + 0,5 % (m/m)
nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4: 4gar + 4 % (m/m) nanocelulose;
AG-NGO05: 4gar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: agar + 2 % (m/m) grafeno; AG-NG4: agar + 4 %

(m/m) grafeno (autora, 2025).

E possivel observar que todos os filmes exibiram um pico principal de degradag&o em

torno de 300 °C, associado a degradacdo térmica do agar. Os filmes com nanocelulose e
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grafeno, em sua maioria, apresentaram deslocamentos sutis nos valores de temperaturas dos
picos para temperaturas levemente mais altas, evidenciando sua caracteristica de reforgo
térmico. 1sso pode ser atribuido a interacdo entre a matriz polimérica e 0os nanomateriais, que
reduzem a mobilidade térmica das cadeias (Shankar & Rhim, 2016).

A incorporacdo de nanocelulose e nanoplaquetas de grafeno promoveu, de maneira
geral, maior resisténcia térmica a matriz de agar. Este comportamento pode ser atribuido ao
mecanismo de barreira fisica, visto que os nanomateriais funcionam como escudos térmicos,
dificultando a difusdo de calor e de produtos volateis gerados pela decomposicao (Siqueira et
al., 2010). Além disso, as interacGes intermoleculares que ocorrem entre 0s componentes dos
filmes poliméricos, como as ligagdes de hidrogénio ou interagcdes n-n entre os aditivos ¢ as
cadeias de &gar, podem restringir o movimento molecular, elevando o ponto de degradacao
(Lemus et al., 2021).

No estudo de Belay et al. (2017), observou-se que a adi¢do de 2 % e 5 % (m/m) de
oxido de grafeno reduzido em filmes de agar reduziu a perda de massa, sugerindo melhora na
estabilidade térmica devido a ligacao de hidrogénio entre o aditivo e a matriz. Entretanto, essa
melhoria foi limitada, ja que a auséncia de ligacdes covalentes entre 0s componentes e a baixa
concentracdo de carga ndo restringiram adequadamente a mobilidade da cadeia polimérica.

Os resultados térmicos confirmam que tanto a nanocelulose quanto o grafeno podem
atuar aumentando a estabilidade térmica do filme, sendo o efeito mais pronunciado nas amostras
com maiores concentracdes de nanoplaquetas de grafeno. Esses aditivos aumentaram a
temperatura de degradacdo maxima, o que € vantajoso para aplicagdes que demandam
resisténcia térmica ampliada. As vantagens da adicdo de nanocargas dependem de interacdes
eficazes entre matriz e reforgo, da natureza da carga e da uniformidade da disperséo.

5.1.5.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 37 apresenta o termograma obtido a partir dos resultados da analise de DSC.
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Figura 37. Termograma dos filmes poliméricos. AG: agar puro; AG-NCO05: agar + 0,5 % (m/m)
nanocelulose; AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-NC4: agar + 4 % (m/m) nanocelulose;
AG-NGO05: agar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: agar + 2 % (m/m) grafeno; AG-NG4: &gar + 4 %

(m/m) grafeno (autora, 2025).

A curva mostra que a regido de interesse esta entre 60 — 170 °C, onde ocorrem 0s
principais eventos térmicos. A intensidade dos picos encontrados esta relacionada com a
quantidade de calor envolvido no processo. Todos 0s materiais mostraram um pico endotérmico
entre 100 — 140 °C, faixa compativel com processos de fusdo do agar e/ou liberacdo de agua
fortemente ligada a matriz polimérica. Essa observagéo e coerente com diversos estudos prévios
com filmes de &gar que identificaram o evento térmico nessa faixa atribuido a liberagéo de agua
por evaporagédo (Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).

A adicdo de nanocelulose promoveu deslocamento dos picos endotérmicos para
temperaturas mais elevadas, especialmente nas concentragdes de 4 % (m/m). Esse fenbmeno é
resultado da restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas imposta pelos reforcos estruturais
(Belay et al., 2017; Shankar & Rhim, 2016). Portanto, a nanocelulose aumenta a estabilidade

térmica da matriz polimérica de &gar.
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Nos filmes com nanocelulose, além do aumento da temperatura de transicdo, foi
observada uma ampliagdo da area dos picos endotérmicos. Essa caracteristica indica maior
entalpia associada a transicdo, sugerindo que ha um maior ndmero de interacdes
intermoleculares a serem rompidas, 0 que gera maior rigidez e organizacgéo estrutural do sistema
polimérico. Isso estd de acordo com a literatura, que relata que a nanocelulose pode formar
ligagBes de hidrogénio intensas com a matriz de agar, promovendo maior rigidez e organizacéo
estrutural. A maior temperatura e maior area dos picos nos filmes com reforco indicam maior
grau de estruturacdo da matriz e maior quantidade de energia necessaria para romper interacées
intermoleculares. Os resultados seguem o efeito de reforco térmico promovido pelos aditivos
(Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).

Ja nos filmes com grafeno houve deslocamento dos picos endotérmicos para
temperaturas mais baixas. Esse caso € atribuido a dois fatores principais: sua alta condutividade
térmica e seu efeito de barreira fisica, que dificulta a difuséo de calor e a mobilidade das cadeias
poliméricas (Jiang et al., 2023; Samadi et al., 2018). Estudos anteriores j& observaram que 0
oxido de grafeno reduzido melhora a estabilidade térmica de filmes de &gar, tendo um
desempenho melhor que o 6xido de grafeno (Belay, 2023; Belay et al., 2017; Lemus et al.,
2021).

Na Tabela 13 estdo relacionadas as temperaturas do principal evento térmico
observado nos filmes, a fusdo (Tm). Nela constam as temperaturas de inicio (Tonset) € fim (Tendset)
do evento endotérmico. N&o foi possivel identificar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) no
termograma, o que pode ser atribuido a alguns fatores. Essa temperatura pode estar abaixo da
temperatura medida de 20 °C, ndo tendo sido observada na anélise. Interacdes internas também
podem mascarar a Tg, pois em biopolimeros como o &gar a presenca de agua ligada ou a
presenca de aditivos que limitam a mobilidade molecular pode suprimir esse evento térmico. A
presenca de plastificantes também pode contribuir para a redugdo da temperatura ou até a

eliminacdo do efeito de transicdo vitrea (Menczel & Prime, 2009).

Tabela 8. Temperaturas obtidas a partir dos gréaficos de DSC (autora, 2025).

Filme Tm (OC) Tonset (OC) Tendset (OC)
AG 109 61 141
AG-NCO05 112 75 146
AG-NC2 107 72 140
AG-NC4 132 74 165
AG-NGO05 102 60 136
AG-NG2 104 63 135

AG-NG4 102 61 141
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Os dados das temperaturas confirmam as interpretacdes. O filme com 4 % (m/m) de
nanocelulose apresentou a maior temperatura de fusdo (132 °C) e uma grande amplitude térmica
(74 — 165 °C), sinalizando o maior grau de estabilidade térmica entre todos os sistemas
analisados. A alta amplitude da transicdo térmica também pode ser reflexo da heterogeneidade
introduzida pela alta concentracéo de reforgo, o que é compativel com relatos de que o excesso
de nanocelulose pode gerar aglomeracdes que afetam a distribuicéo térmica (Shankar & Rhim,
2016). Por outro lado, os filmes com 0,5 % e 4 % (m/m) de grafeno apresentaram a temperatura
de fusdo mais baixa (102 °C), mas com uma temperatura final do evento elevada, o que pode
estar relacionado a acdo de barreira térmica proporcionada pelas camadas de grafeno, como
relatado por Belay et al. (2017).

Estudos como o de Kandhol et al. (2024) apontam que o reforco com 6xido de grafeno
reduzido eleva a Tq e Tm dos compositos devido ao aumento das intera¢fes interfaciais e a
reducdo da mobilidade das cadeias de agar, o oposto do que foi observado no presente estudo
com nanoplaquetas de grafeno. Embora a Ty ndo tenha sido identificada nos resultados de DSC,
isso é comum em sistemas altamente hidratados ou quando o evento de transicdo vitrea esta
mascarado por processos simultaneos de desidratacéo, conforme observado por varios autores
(Chen et al., 2017; Kandhol et al., 2024).

Além disso, a adi¢cdo de grafeno ou nanocelulose altera 0 comportamento térmico nédo
apenas pela natureza quimica dos aditivos, mas também pela sua morfologia. A alta razéo de
aspecto da nanocelulose e a estrutura lamelar do grafeno favorecem a formacao de redes fisicas
tridimensionais ou interacdes com a matriz de agar, promovendo maior compactacdo e coesdo
do sistema (Reddy & Rhim, 2014; Samadi et al., 2018). O aumento na estabilidade térmica
observado €, portanto, multifatorial, envolvendo a combinagdo de interagdes fisicas (como
ligacbes de hidrogénio), restricio de mobilidade e alteracbes na morfologia da matriz
polimérica devido a interagdo com as cargas adicionadas.

Os dados de DSC demonstram os efeitos benéficos da adicdo de nanocelulose e
grafeno na estabilidade termica de filmes de agar. A nanocelulose mostrou-se particularmente
eficiente na elevacdo da temperatura e amplitude do pico de fusdo, sugerindo maior rigidez
estrutural e coesdo, enquanto o grafeno demonstrou acdo como barreira térmica e reforgo
estrutural com efeitos mais sutis sobre as temperaturas, mas ainda evidentes em area de pico.
Esses resultados estdo em conformidade com diversos estudos que destacam o potencial desses
aditivos para a engenharia de materiais com propriedades térmicas superiores (Belay, 2017,
Kandhol, 2024; Shankar & Rhim, 2016).
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5.1.6  Permeabilidade ao vapor de 4gua

A Tabela 14 mostra o comportamento da permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes

poliméricos com e sem adi¢édo de cargas de reforco.

Tabela 9. Resultados de permeabilidade ao vapor de dgua dos filmes (autora, 2025).

Concentracao Permeabilidade ao vapor de dgua (mg-ht-um-)
(% m/m) NC NG
Zero 0,16+0,01 A2 0,16+0,01 A
0,5 0,36+0,29 A 0,15+0,01 A
2,0 0,71+0,72 A2 0,11+0,014¢
4,0 0,24+0,18 A2 0,29+0,27 A2
Coeficiente de variacdo (%) 108,48

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (nanocarga) e mindscula em coluna (concentragdo) nao
diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Os resultados obtidos indicam que, estatisticamente, nem o tipo de nanocarga utilizada
(nanocelulose ou grafeno) nem a concentracdo testada exerceram efeito significativo sobre a
permeabilidade ao vapor de agua (WVP) dos filmes. Embora diferencas numéricas sejam
observadas, como o aumento da WVP para a formulacdo com 2 % (m/m) de nanocelulose e a
reducdo para o filme com 2 % (m/m) de grafeno, a elevada variabilidade indica que essas
variagdes ndo foram consistentes. Os elevados valores de desvio padréo obtidos no experimento
podem ser explicados pelo fato de que a técnica analitica é sucessivel a variagdo por ser um
método basico e adaptado.

Esse comportamento pode estar relacionado a dispersdo ndo homogénea das cargas e
a predominancia da natureza hidrofilica do agar na difusdo do vapor de &4gua, o que dificulta a
manifestacdo clara do efeito de barreira em baixas concentracbes das cargas. Tal
comportamento confirma as observacdes de Araujo et al. (2022), em que filmes com CNC
mantiveram baixa permeabilidade ao vapor d’agua, mesmo em concentra¢des elevadas, embora
com reducao de resisténcia mecanica.

Roy et al. (2021) testaram a WVP de filmes de agar e observaram que a adi¢do de
nanocelulose também promoveu pouca alteragdo no parametro, assim como no presente estudo.
Em outros estudos previos, a adicdo de nanoparticulas como nanocelulose (Reddy & Rhim,
2014; Shankar & Rhim, 2016) e 6xido de grafeno ou o0xido de grafeno reduzido (Belay et al.,
2017; Lemus et al., 2021), tem sido associada a diminui¢do da WVP do &gar devido ao aumento
do caminho tortuoso para a difusdo das moléculas de vapor, dificultando sua passagem pela

matriz polimérica. No caso da nanocelulose, a barreira € atribuida a forte interagcdo por ligagdes
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de hidrogénio com a matriz, formando uma rede densa e impermeavel, que dificulta a passagem
do vapor de agua, especialmente quando bem dispersa em concentra¢cbes moderadas (Reddy &
Rhim, 2014). Reddy e Rhim (2014) obtiveram uma reducdo de 25 % na WVP com 3 % (m/m)
de nanocelulose, por exemplo, e obtiveram um aumento em concentracdes superiores. Para
cargas de grafeno, o mecanismo é semelhante: as nanoplaquetas atuam como barreiras fisicas a
difusdo, além de induzirem certa hidrofobicidade superficial, como evidenciado pelo aumento
do angulo de contato em concentragdes otimizadas (Belay et al., 2017).

Estudos mostraram que o glicerol, usado como plastificante, pode aumentar a
sensibilidade a agua (Fransisca et al., 2024). Contudo, a combinacdo de &gar e celulose
microcristalina, juntamente com a otimizagao da concentragédo de glicerol e NC, possibilitou o
desenvolvimento de filmes com permeabilidade ao vapor de agua reduzida em comparagdo com
o filme base. A incorporacdo de NC pode atuar inibindo o efeito plastificante do glicerol,
levando a uma maior estabilidade superficial e menor absor¢do de umidade (Pourghasemi-
Soufiani & Amidi-Fazli, 2025).

Entretanto, ha também relatos de que concentrac@es elevadas ou dispersao inadequada
de nanocargas podem gerar um efeito inverso, aumentando a permeabilidade por formacéao de
microdefeitos ou aglomeracdo de particulas, criando caminhos preferenciais para a passagem
do vapor (Belay et al., 2017; Shankar & Rhim, 2016). Shankar e Rhim (2016) relataram que a
adicao de até 3 % (m/m) de nanocristais de celulose reduziu a WVP de filmes de dgar em 23 %,
mas concentracdes mais elevadas levaram ao aumento da permeabilidade devido a formacéo de
agregados e microdefeitos, criando rotas preferenciais para a passagem do vapor.

Com relagdo ao grafeno, estudos indicam que a incorporacdo de nanoplaquetas bem
dispersas e em concentrac¢des otimizadas pode aumentar a hidrofobicidade superficial por meio
da elevacdo do angulo de contato e, consequentemente, reduzir a absorcdo de agua,
contribuindo para a diminuicdo da WVP (Belay et al., 2017). Lemus et al. (2021) observaram
que filmes de agar com oxido de grafeno reduzido em concentragdes acima de 2 % (m/m)
podem causar aglomeracéo das folhas de grafeno, levando a valores mais altos de WVP ou
auséncia de melhoria significativa. Estudos mostram que o grafeno e seu derivados sdo Uteis
para aumentar as propriedades de barreira a difusdo de gases através da criagdo de um caminho
de penetracdo tortuoso (Cardoso et al., 2025).

Ao contrario do observado no presente estudo, alguns estudos demonstraram que a
incorporagdo de grafeno e seus derivados em matrizes poliméricas resulta na reducdo da
permeabilidade ao vapor de agua. Em filmes de celulose, que apresentam baixo desempenho

de barreira a 4gua, 2 % (m/m) de dxido de grafeno foi adicionado para melhorar o desempenho,
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reduzindo em mais de 20 % a permeabilidade ao vapor de agua (Xu et al., 2015). Filmes
poliméricos de gelatina e quitosana foram testados com a incorporacao de 3 % (m/m) de 6xido
de grafeno, e foi observado que a carga de reforco diminuiu a permeabilidade ao vapor de agua
(Vafaei et al., 2025).

A introducdo do grafeno ou Oxido de grafeno (OG) em matrizes poliméricas é
valorizada pelo seu potencial em aprimorar as propriedades de barreira (Cardoso et al., 2025).
O OG, devido a presenca de grupos funcionais oxigenados em sua superficie (Li et al., 2025),
¢ capaz de interagir com o polimero e formar um caminho tortuoso, inibindo a difuséo de gases
como o oxigénio. Em filmes de poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), 0 OG a 0,25 %
(m/m) reduziu o coeficiente de permeabilidade ao oxigénio em 13,6 % em comparacdo com 0
filme de PBAT puro. Este desempenho indica o alto potencial do OG para uso em embalagens
(Cardoso et al., 2025).

A auséncia de reducgéo consistente na WVP no presente estudo sugere que, apesar do
potencial tedrico das nanocargas, a configuracdo experimental utilizada e as condicGes de
incorporacdo como o tipo de dispersdo, concentracao e possivel interacdo carga-matriz, nao foi
suficiente para gerar uma rede polimérica densa e homogénea, capaz de prolongar efetivamente
o caminho de difuséo do vapor. Além disso, a natureza hidrofilica do 4gar, mesmo com a adi¢éo
das cargas, pode ter mantido a matriz suficientemente permeavel para que o efeito de barreira
fosse mascarado. Essa interpretacdo € consistente com resultados de Shankar e Rhim (2016) e
Belay et al. (2017), que relataram que a reducdo da permeabilidade com nanocelulose e grafeno,
respectivamente, s6 se manifesta de forma significativa quando a dispersdo € homogénea e ha
uma forte interacdo interfacial entre a carga e a matriz, o que reduz o volume livre disponivel
para a difusdo de moléculas de agua.

As interpretacdes estruturais apoiam essa explicacdo. Os resultados morfoldgicos
indicam que uma dispersdo mais homogénea, possivelmente obtida por meio de tratamentos de
superficie ou funcionalizagdo do grafeno, poderia otimizar a propriedade de permeabilidade ao
vapor de agua (Belay et al., 2017). Micrografias de MEV de filmes a base de agar reforcados
com oxido de grafeno reduzido, descritas por Belay et al. (2017), mostraram que concentraces
moderadas (2 % m/m) resultam em distribuicdo homogénea das nanoplaquetas, formando uma
rede continua e compacta. Em contrapartida, concentrac6es elevadas levam a aglomeracéo e a
formacéo de poros e microfissuras, aumentando a difusdo de dgua. Fendmeno semelhante foi
observado para nanocelulose por Shankar e Rhim (2016), em que a estrutura mais compacta
obtida em baixas concentrages promovia a reducdo da WVP, mas agregados em teores mais

altos criavam canais preferenciais de permeacao. Assim, é provavel que, no presente estudo, a
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morfologia obtida, possivelmente com aglomerados ou disperséo parcial das cargas, néo tenha
promovido o bloqueio efetivo da passagem de vapor de agua, resultando nos valores observados
e na auséncia de significancia estatistica. A eficacia do grafeno como agente de reforco na
melhoria das propriedades de barreira de materiais biopoliméricos pode ser atribuida a natureza
hidrofébica do grafeno.

Do ponto de vista tecnoldgico, o fato da adigdo de nanocargas nao ter prejudicado a
propriedade de permeabilidade ao vapor de agua representa uma vantagem importante para
aplicacdes em embalagens alimenticias nas quais a baixa permeabilidade ao vapor de agua é
essencial para preservar as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais dos alimentos e prolongar
a vida util, evitando a perda de umidade de produtos Umidos e a absor¢do de umidade por parte
de alimentos secos. Também é promissor para embalagens em que a pemeacdo de vapor de

agua é necessaria para manutencdo de propriedades do produto embalado.

5.1.7  Atividade antibacteriana

A Tabela 15 mostra os resultados da contagem microbiana nos filmes em unidades

formadoras de colonia (UFC) para os trés microrganismos analisados.

Tabela 10. Contagem microbiana dos filmes poliméricos. AG: agar puro; AG-NC4: agar + 4 % (m/m)
nanocelulose; AG-NG4: agar + 4 % (m/m) grafeno (autora, 2025).

Filme Escherichia coli Candida auris Staphylococcus
0g 0g aureus (log
(logUFC) (logUFC) (logUFC)
AG 4,70+0,07 A 5,16+0,05 A 3,39+0,14 A
AG-NC4 4,60+0,11 ~8 4,010,154 3,35+0,04 A
AG-NG4 4,51+0,15 B 4,05+0,19 A 1,00+0,69 B
Coeficiente de variagdo 148 1,60 2,08

(%)
Médias seguidas pela mesma letra maitscula em coluna néo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 %
de significancia.

Os resultados de contagem microbiana demonstram que todos os filmes analisados
apresentaram crescimento de Escherichia coli, Candida auris e Staphylococcus aureus,
entretanto com diferentes niveis conforme a composi¢do do polimero. O filme de &gar puro
(AG) exibiu as maiores contagens, atingindo 49600 UFC para E. coli, 14500 UFC para C. auris
e 2470 UFC para S. aureus. Esse comportamento era esperado, ja que 0 agar, por possuir
estrutura polissacaridica altamente hidrofilica, proporciona condi¢cbes de umidade e

disponibilidade de nutrientes adequadas para coloniza¢do microbiana. Esse resultado esta de
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acordo com a literatura, que aponta que filmes de agar, por si s6, ndo possuem atividade
inibitdria contra microrganismos (Giménez et al., 2013).

A falta de influéncia da adicdo de NC indicou que a nanocelulose, por si s, nao
apresenta efeito antimicrobiano significativo. Esse fato ja foi mencionado por Nascimento et
al. (2021), que relataram que filmes poliméricos com nanocelulose ndo possuem capacidade
inibitdria pronunciada sobre micro-organismos.

O comportamento mais relevante foi observado para o filme contendo 4 % (m/m) de
grafeno. Para S. aureus e E. coli, os valores reduziram significativamente, indicando um efeito
antimicrobiano pronunciado. Essa eficicia antimicrobiana expressiva evidencia o potencial do
grafeno como agente inibidor de bactérias gram-positivas, como Staphylococcus aureus, e
gram-negativas, como Escherichia coli. J& contra fungos, como Candida auris, o grafeno ndo
tem poder antimicrobiano.

A acdo antimicrobiana do grafeno pode ser atribuida a sua capacidade de gerar estresse
oxidativo, dependendo das espécies reativas de oxigénio na interface filme-microrganismo,
interrompendo a integridade da membrana celular bacteriana e interferindo nos processos
metabolicos essenciais dos microrganismos. Outro possivel mecanismo de inibicdo microbiana
de filmes com grafeno baseia-se na ruptura mecénica das membranas celulares por bordas
afiadas e isolamento fisico de células por encapsulamento de nanoplaquetas de grafeno que
impedem acesso a nutrientes. A acdo combinada de mecanismos fisicos e quimicos de inibi¢do
amplia o espectro e a eficiéncia antimicrobiana (Papi et al., 2016).

O comportamento antimicrobiano diferenciado do grafeno frente a distintos micro-
organismos esta intimamente relacionado a composicdo e a estrutura de suas paredes celulares.
Staphylococcus aureus (bactéria gram-positiva) apresenta maior suscetibilidade a acdo do
grafeno devido a forte interacdo eletrostatica entre a sua superficie carregada positivamente e a
carga negativa das folhas de grafeno, aliada a auséncia de uma membrana externa na parede
celular, o que facilita o contato direto e o dano fisico. Alem disso, a menor capacidade
antioxidante dessa espécie favorece a intensificacdo do estresse oxidativo induzido pelo
material. J& Escherichia coli (bactéria gram-negativa) apresenta menor sensibilidade, uma vez
gue sua membrana externa lipopolissacaridica atua como barreira protetora, reduzindo tanto a
penetracdo mecanica das bordas do grafeno quanto o acimulo de espécies reativas de oxigénio.
Por fim, a auséncia de atividade antifungica frente a Candida auris pode ser atribuida a sua
parede celular espessa e altamente organizada, composta por quitina e -glucanos, e a elevada
capacidade antioxidante do fungo, que limitam a interacdo e neutralizam os efeitos oxidativos
do grafeno (Papi et al., 2016).
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Esse resultado estd em concordancia com trabalhos prévios, que demonstram a acéo
bactericida do grafeno e seus derivados em funcdo de sua elevada area superficial e bordas
afiadas, que geram danos as membranas nas células bacterianas (Belay, 2023). De acordo com
Belay (2023), a insercdo de grafeno em percentuais superiores a 2 % (m/m) na matriz de agar
provoca alteragdes estruturais, dificultando a interacdo de microrganismos com a superficie do
filme e promovendo uma drastica reducdo do crescimento bacteriano, especialmente para
microrganismos gram-positivos, como S. aureus, 0s quais possuem parede celular mais
suscetivel a danos mecanicos.

No estudo de Papi et al. (2016), foi demonstrado que materiais baseados em agar com
Oxido de grafeno apresentaram desempenho antimicrobiano contra Staphylococcus aureus
(bactéria gram-positiva), Escherichia coli (bactéria gram-negativa) e Candida albicans (fungo).
A reducdo nas unidades formadoras de coldnias foi significativa: 53 % para S. aureus, 40 %
para E. coli e 30 % para C. albicans. Essa diferenca de sensibilidade foi atribuida a estrutura da
parede celular, pois S. aureus é mais vulneravel pela auséncia de uma membrana externa
protetora, enquanto C. albicans, por ser um fungo, possui parede espessa, 0 que dificulta a acdo
do éxido de grafeno.

Outros estudos anteriores, como os de Shankar e Rhim (2016) e Zhai et al. (2021), j&
indicavam que a incorporagdo de nanomateriais, como Oxido de grafeno e nanotubos de
carbono, pode melhorar as propriedades de barreira, térmicas, mecéanicas e microbiolégicas de
biopolimeros. No presente estudo, a inclusdo de grafeno resultou em uma barreira eficaz contra
0 crescimento de bactérias gram-positivas, alinhando-se com os achados de Papi et al. (2016),
que reiteram a acdo bactericida do grafeno, justificando o seu potencial para aplicacfes em
embalagens ativas e materiais com propriedades antimicrobianas.

Os valores de UFC para Staphylococcus aureus e Escherichia coli observados nos
filmes com grafeno demonstram que, mesmo em baixas concentragdes, o material € eficiente,
0 que contribui para a manutencdo das caracteristicas estruturais do filme e minimiza possiveis
efeitos adversos em aplicacGes alimenticias. Em baixas concentragdes, sua aplicacdo pode ser
economicamente viavel e tecnicamente simples de ser incorporada em processos industriais.
Em comparagcdo com outros nanomateriais antimicrobianos, como nanoparticulas de prata ou
zinco, o grafeno tem a vantagem de ser menos toxico e mais estavel quimicamente. A baixa
citotoxicidade do grafeno também reforca seu potencial para uso em embalagens seguras e
sustentaveis (Shankar e Rhim, 2016). Esses achados estdo alinhados com estudos recentes que

destacam o uso de nanomateriais, como o grafeno, para a modificagdo de biopolimeros,
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aumentando seu desempenho funcional sem comprometer suas propriedades biodegradaveis e
sua compatibilidade com o meio ambiente (Zhai et al., 2021).

A inibic&o significativa do crescimento de Staphylococcus aureus e Escherichia coli
observada neste estudo posiciona os filmes de agar com grafeno como candidatos promissores
para embalagens alimenticias com ac¢do antimicrobiana ativa, podendo contribuir para a
extensdo da vida util dos produtos e reducdo de contaminagcfes microbioldgicas. Além das
propriedades antimicrobianas, o uso do grafeno ndo compromete a biodegradabilidade dos
filmes. Isso € essencial para o desenvolvimento de embalagens ativas que, além de funcionais,
estejam alinhadas com os principios da sustentabilidade e da economia circular.

A incorporagcdo de nanomateriais como o grafeno representa uma abordagem
inovadora, pois melhora o desempenho dos filmes sem recorrer a compostos quimicos sintéticos
ou conservantes artificiais, o que é valorizado por consumidores cada vez mais conscientes e
exigentes. No contexto de embalagens alimenticias, essas propriedades tornam os filmes de
agar modificados com grafeno ndo apenas uma alternativa sustentdvel aos polimeros
convencionais, mas também uma solucdo tecnologicamente avancada para garantir maior

seguranca microbioldgica e prolongar a vida atil dos alimentos.

5.1.8 Teste de prateleira

O Quadro 4 mostra as imagens dos filmes registradas ao longo do periodo de

exposicdo, no ambiente e sob refrigeracéo.
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Quadro 4. Imagens dos filmes ao longo do tempo de exposi¢do nos ambientes armazenados (autora,

2025).
Temp_o 9e Ambiente (20,13 °C) Refrigeracdo (10,9 °C)
exposicao
i A\ .
Inicial
a i L “an
1 més g 1
« o . A
2 meses
f .
3 meses
L % - L
4 meses
da L LY ‘l "
5 meses
4w «1. “ A
6 meses

A avaliacdo da estabilidade visual dos filmes ao longo de seis meses de exposi¢ao em
diferentes ambientes demonstrou que nenhuma das formulagdes apresentou alteragdes visuais
perceptiveis, independentemente da presenca de nanocelulose ou grafeno. Esse comportamento
indica conservagdo das caracteristicas macroscopicas dos materiais, sugerindo estabilidade
estrutural e auséncia de processos degradativos severos, como amarelamento, fissuragdo ou
formacéo de defeitos superficiais. A manutencdo do aspecto visual neste estudo sugere uma
conservacao das caracteristicas macroscopicas sob as condigdes testadas.

Resultados semelhantes foram reportados para filmes poliméricos a base de
polissacarideos refor¢cados com nanomateriais, nos quais a manuten¢do do aspecto visual ao
longo do tempo € atribuida a formacéo de redes poliméricas estaveis e a compatibilidade entre
matriz e fase de reforco (Roy et al., 2021). No entanto, esse resultado contrasta com outros

estudos anteriores, que observaram que filmes de agar puro submetidos ao intemperismo natural
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sofriam deterioracdo morfoldgica, tornando-se irregulares e &speros, e perda de propriedades
estruturais em um periodo entre 30 e 45 dias (Giménez et al., 2013; Madera-Santana et al.,
2014; Rocha et al., 2018). Enquanto Freile-Pelegrin et al. (2007), por exemplo, relataram
fragilizacdo e microfraturas em filmes de &gar expostos ao clima tropical em 60 dias devido a
despolimerizacdo, os filmes deste estudo mostraram-se visualmente integros por 180 dias,
comprovando resisténcia a degradacao.

Nas Tabelas 16, 17 e 18 constam os resultados da opacidade dos filmes obtidos ao
longo do periodo de exposicdo, no ambiente e na geladeira.

No que se refere a opacidade, o filme de agar puro apresentou influéncia tanto do
ambiente quanto do tempo de exposic¢do, com diferencgas significativas observadas aos 2 e 6
meses, sendo a maior opacidade associada ao armazenamento em geladeira. O aumento
significativo da opacidade j& a partir do primeiro més em temperatura ambiente, seguido de
estabilizacdo até o sexto més, pode estar relacionado a reorganizacdo gradual das cadeias
poliméricas do &gar, promovendo alteragdes na microestrutura interna e no indice de refragdo
do material. Em condicGes de baixa temperatura, como na geladeira, a maior opacidade
observada a partir do primeiro més e com o maior valor no segundo més pode ser atribuida a
processos de retrogradacdo ou cristalizacdo parcial do polissacarideo, fendBmeno amplamente
descrito para biopolimeros hidrofilicos (Liu et al., 2025).

Tabela 11. Opacidade dos filmes de agar de acordo com o tempo de exposi¢do e 0 ambiente
armazenado (autora, 2025).

AG
- Opacidade (mm?)

Tempo de exposi¢do Ambiente Geladeira
Inicial 1,50+0,05A° 1,50+0,054¢
1 més 2,08+0,06 A 2,12+0,154
2 meses 2,19+0,1142 2,78+0,13 B2
3 meses 2,24+0,09 42 2,37+0,29 A
4 meses 2,13+0,1772 2,23+0,07 A
5 meses 2,11+0,1842 2,340,054
6 meses 2,08+0,1872 2,45+0,29 Bab
Coeficiente de variacao (%) 2,15

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposicao)
ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Tabela 12. Opacidade dos filmes de agar com 4 % (m/m) de nanocelulose de acordo com o tempo de
exposicdo e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NC4
- Opacidade (mm-)

Tempo de exposigao Ambiente Geladeira
Inicial 2,28+0,04 42 2,28+0,04 /2
1 més 2,32+0,07 72 2,47+0,1572
2 meses 2,36+0,09 42 2,62+0,25 B2
3 meses 2,35+0,1342 2,80+0,24 B2
4 meses 2,44+0,12 42 2,54+0,3742
5 meses 2,35+0,09 42 2,67+0,44 B2
6 meses 2,61+0,22 A2 2,64+0,20 42
Coeficiente de variacdo (%) 8,46

Médias seguidas pela mesma letra, mailscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)
ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Tabela 18. Opacidade dos filmes de agar com 4 % (m/m) de grafeno de acordo com o tempo de
exposicdo e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NG4
- Opacidade (mm-!)

Tempo de exposicdo Ambiente Geladeira
Inicial 10,07+0,03 A¢ 10,07+0,03 A
1 més 11,1740,18 40 10,53+0,59 A
2 meses 11,06+0,30 Ab¢ 10,81+0,53 A
3 meses 11,61+0,13 A% 10,51+0,25 B2
4 meses 11,71+0,19 A% 10,42+0,26 B2
5 meses 11,45+0,21 A0 10,72+0,11 B2
6 meses 12,540,734 10,79+0,77 B2
Coeficiente de variacdo (%) 3,55

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)
ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

A incorporacdo de 4 % (m/m) de nanocelulose promoveu modificacdes no
comportamento Optico do material. Embora o ambiente de exposic¢do tenha influenciado a
opacidade em meses especificos (2, 3 e 5 meses), com valores maiores no armazenamento em
geladeira, o tempo de exposicdo ndo promoveu variagdes significativas em nenhum dos
ambientes. Esse resultado sugere que a nanocelulose atuou como agente estabilizante da
estrutura optica do filme, possivelmente devido a formacdo de uma rede tridimensional
reforgada por ligagGes de hidrogénio entre a nanocelulose e a matriz de agar. Estudos anteriores
indicam que a nanocelulose pode reduzir flutuagGes estruturais ao longo do tempo,
minimizando a dispersdo da luz e conferindo maior estabilidade as propriedades Opticas de
materiais. A literatura indica que a nanocelulose melhora a estabilidade térmica e a
cristalinidade, o que explica a manutenc¢éo da opacidade no filme ao longo do tempo (Reddy &
Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016; Wang et al., 2017).
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Para o filme de 4gar com 4 % (m/m) de grafeno, o ambiente de exposicao apresentou
diferengas significativas nos resultados de opacidade a partir do terceiro més, com as maiores
opacidades sendo observadas no filme armazenado na temperatura ambiente. Na temperatura
ambiente, a partir do primeiro més de exposicdo ja foi possivel observar um aumento
significativo da opacidade do material, com a maior diferenca obtida no sexto més. Esse
comportamento pode estar associado a tendéncia de reorganizagdo ou aglomeragdo gradual das
nanoplaquetas de grafeno ao longo do armazenamento, aumentando a dispersdo da luz
incidente. Alem disso, 0 aumento da opacidade pode estar atribuido a alta capacidade do
grafeno de absorver luz e atuar como um bloqueador UV. Conforme Belay et al. (2017), Jiang
et al., 2023 e Samadi et al. (2018), o grafeno atua como uma barreira fisica e térmica, o0 que
corrobora a estabilidade da opacidade do filme quando armazenado na geladeira, protegido da
luz direta. Estudos de Kandhol et al. (2024) e Lemus et al. (2021) reforcam que o grafeno
protege a matriz polimérica contra a radiagdo, mantendo a estabilidade estrutural mesmo que a
opacidade aumente por reagdes superficiais ou reorganizacao das cadeias.

Em geladeira, a auséncia de efeito significativo do tempo sobre a opacidade sugere
que temperaturas mais baixas limitam a mobilidade das cadeias poliméricas reforcadas com
grafeno, reduzindo processos de reestruturacdo interna. Ha possibilidade de maior sensibilidade
Optica de nanocompositos contendo grafeno as condi¢cbes ambientais, especialmente
temperatura e umidade (Belay et al., 2018).

De maneira geral, os resultados de opacidade ao longo dos seis meses indicam que 0
tempo de exposicdo ndo comprometeu a barreira dptica dos materiais, reforcando o potencial
desses filmes para aplicacfes em que a protecdo contra a luz € um requisito fundamental, como
embalagens para alimentos sensiveis a fotodegradacdo. A manutencdo da opacidade ao longo
do tempo é um aspecto desejavel destacada como uma vantagem dos filmes biopoliméricos
reforcados com nanomateriais.

Nas Tabelas 19, 20 e 21 constam os resultados da espessura dos filmes obtidos ao
longo do periodo de exposicdo, no ambiente e na geladeira.
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Tabela 19. Espessura dos filmes de &gar de acordo com o tempo de exposi¢ao e o ambiente

armazenado (autora, 2025).

AG
. Espessura (um)

Tempo de exposicao Ambiente Geladeira
Inicial 7746 % 7767
1 més 72+10 A4 69+1 A2
2 meses 724114 7312 A2
3 meses 69+9 A2 70+4 A2
4 meses 69+11 * 69+2 %
5 meses 76+10 A2 73+2 Aa
6 meses 72+10 % 652 %

Coeficiente de variacdo (%)

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)

ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Tabela 13. Espessura dos filmes de agar com 4 % (m/m) de nanocelulose de acordo com o tempo de

exposicdo e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NC4
- Espessura (um)

Tempo de exposicao Ambiente Geladeira
Inicial 81+4A¢ 81+4A¢
1 més 88+3 A 86+3 A%
2 meses 90+2 A2 89+3 42
3 meses 8742 Aabe 865 Aabe
4 meses 863 Adbe 861 Aabe
5 meses 8942 A 8944 Add
6 meses 85+3 Abe 8344 AbC

Coeficiente de variacdo (%)

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)

ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Tabela 14. Espessura dos filmes de 4gar com 4 % (m/m) de grafeno de acordo com o tempo de

exposicao e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NG4
_— Espessura (um)

Tempo de exposicao Ambiente Geladeira
Inicial 88+6/2 88+6/2
1 més 85+6 A2 92+118Ba
2 meses 87+6/2 92+9Aa
3 meses 82462 89+118Ba
4 meses 81+4 /2 89+1082
5 meses 85+5 A2 89+7 A2
6 meses 794542 84+1142

Coeficiente de variacao (%)

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)

ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.



143

Em relacdo a espessura, o filme de &gar puro apresentou estabilidade dimensional, ndo
sendo afetado significativamente nem pelo ambiente nem pelo tempo de exposi¢do. Esse
comportamento sugere que a matriz polimérica pura apresentou baixa suscetibilidade a
processos de contracdo ou perda de umidade ao longo do armazenamento, possivelmente
devido a sua estrutura homogénea ap0s a secagem inicial.

Para o filme de 4gar com 4 % (m/m) de nanocelulose, o ambiente de exposi¢édo ndo
afetou significativamente a espessura do filme. A adi¢éo de nanocelulose resultou em aumentos
significativos de espessura a partir do primeiro més, tanto em temperatura ambiente quanto em
geladeira, com maior variagdo observada no segundo més. Como o valor da espessura inicial
foi atribuido em 5.1.2.1, sendo uma média de dez pontos do material inteiro, h& a possibilidade
de a amostra selecionada para o teste de prateleira corresponder a um ponto com espessura mais
elevada do que a média, explicando os valores superiores obtidos nas medidas a partir do
primeiro més de exposicdo. Os resultados obtidos vdo ao encontro do comportamento
relacionado & natureza hidrofilica da nanocelulose, que favorece rearranjos estruturais e maior
compactacao da rede polimérica ao longo do tempo, especialmente durante a perda gradual de
agua residual. Estudos prévios indicam que filmes contendo nanocelulose podem apresentar
densificacdo progressiva da estrutura devido & intensificagéo das interagOes intermoleculares,
resultando em reducédo de espessura sem necessariamente comprometer a integridade mecanica
(Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016; Siqueira et al., 2010).

Para os filmes contendo grafeno, observaram-se diferencas significativas de espessura
entre os ambientes em meses especificos (1, 3 e 4 meses), com maiores valores para os filmes
armazenados em geladeira. A auséncia de efeito significativo do tempo em ambos 0s ambientes
sugere que o grafeno contribuiu para uma maior estabilidade dimensional ao longo do
armazenamento. Esse efeito pode ser atribuido a rigidez intrinseca do grafeno e a sua
capacidade de restringir a mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo variacGes
dimensionais ao longo do tempo, conforme reportado em outros sistemas poliméricos
reforgados com nanocargas carbonicas (Lemus et al., 2021).

Nas Tabelas 22, 23 e 24 constam os resultados da massa dos filmes obtidos ao longo

do periodo de exposi¢do, no ambiente e na geladeira.
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Tabela 15. Massa dos filmes de agar de acordo com o tempo de exposicdo e 0 ambiente armazenado
(autora, 2025).

AG
_— Massa (mg)

Tempo de exposicao Ambiente Geladeira
Inicial 30,5+7,8 A2 27,4+1,1 42
1 més 28,0+7,3/2 26,1+1,0 A2
2 meses 28,617,372 25,9+1,0 A2
3 meses 27,9+7,2 A2 25,4+0,7 A2
4 meses 28,017,572 26,0+0,9 A2
5 meses 27,447,372 26,0+0,9 A2
6 meses 26,1+7,2 A2 25,2+0,9 A2
Coeficiente de variacdo (%) 19,39

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)

ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Tabela 16. Massa dos filmes de dgar com 4 % (m/m) de nanocelulose de acordo com o tempo de

exposicdo e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NC4
_— Massa (mg)

Tempo de exposido Ambiente Geladeira
Inicial 36,0+2,2 A2 37,5+3,7 A2
1 més 34,1+1,9 A 35,743,6 A
2 meses 33,6+1,8 A2 35,6+3,7 A2
3 meses 32,9+2,1 A2 34,8+3,6 A2
4 meses 32,542,042 35,743,742
5 meses 31,5+1,8 A 35,7+3,9 Ba
6 meses 29,6+1,5 42 34,7+3,8 B2
Coeficiente de variacao (%) 8,61

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e minGscula em coluna (tempo de exposicéo)
ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Tabela 17. Massa dos filmes de agar com 4 % (m/m) de grafeno de acordo com o tempo de exposi¢do
e 0 ambiente armazenado (autora, 2025).

AG-NG4
- Massa (mg)

Tempo de exposicdo Ambiente Geladeira
Inicial 37,5+1,872 37,742,042
1 més 36,0+1,5A® 35,8+2,0 A
2 meses 35,5+1,4 A% 35,8+2,0 A%
3 meses 34,8+0,9 A 34,741,940
4 meses 34,2+0,8 A% 35,8+2,1 A%
5 meses 32,9+0,8 A 35,7+2,1 Bab
6 meses 31,441,140 34,8+1,9 B8P
Coeficiente de variacao (%) 4,74

Médias seguidas pela mesma letra, maitscula em linha (ambiente) e mindscula em coluna (tempo de exposic¢ao)
ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Quanto a massa dos filmes, 0 4gar puro apresentou novamente comportamento estavel,
sem influéncia significativa do ambiente ou do tempo de exposi¢do, corroborando sua
estabilidade fisico-quimica ao longo do periodo avaliado.

Ja os filmes contendo nanocelulose e grafeno apresentaram diferencas significativas
associadas ao ambiente a partir do quinto més, com maiores massas para os filmes armazenados
em geladeira. A maior retencdo de massa em geladeira sugere que temperaturas mais baixas e
maior controle da umidade relativa contribuem para a conservacdo da agua ligada a matriz
polimérica. Filmes biopoliméricos reforcados com nanomateriais apresentam sensibilidade
diferenciada a umidade ambiental, dependendo da natureza da carga incorporada (Belay et al.,
2018).

Para o filme de dgar com 4 % (m/m) de nanocelulose, em ambos os ambientes o tempo
de exposicdo ndo afetou significativamente na espessura do filme. Para o filme de 4gar com
4 % (m/m) de grafeno em temperatura ambiente, as redugdes mais significativas de massa
observadas a partir do quinto més podem estar relacionadas a maior perda de umidade ou de
componentes volateis, favorecida por condi¢cbes ambientais menos controladas, além de
suscetibilidade a degradacdo leve. Em geladeira, as reducGes mais significativas foram no
terceiro e no sexto més.

O teste de prateleira confirmou que a incorporac¢ao de nanocargas nao apenas melhora
as propriedades iniciais, mas também contribui para a estabilidade temporal e barreira dptica
dos filmes, superando a durabilidade de filmes de agar puro relatada em estudos classicos da
area (Lemus et al., 2021; Shankar & Rhim, 2016). Os resultados indicam que a incorporacéo
de nanocargas pode promover modificacBes importantes na resposta dos filmes de &gar ao
tempo e as condicOes de armazenamento, podendo intensificar rearranjos estruturais ao longo
do tempo e contribuir para estabilidade. Esses comportamentos reforcam a importancia do
nanorrefor¢co de acordo com a aplicagdo final pretendida e com as condigdes de uso e

armazenamento do material.

519 Exposicdo ao intemperismo acelerado

A analise dos espectros de infravermelho dos filmes de agar e seus compdsitos apos
exposicdo a radiagdo UV permitiu avaliar as modificagdes estruturais decorrentes do
intemperismo acelerado. Os espectros revelaram alteragdes progressivas nas principais bandas
associadas aos grupos funcionais caracteristicos do agar e dos aditivos incorporados,

evidenciando a influéncia do tempo de exposi¢cdo na estabilidade quimica dos materiais. De
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modo geral, observou-se que o comportamento espectral variou conforme o tipo e a
concentracdo da nanocarga, indicando que tanto a nanocelulose quanto o grafeno exerceram
efeitos diferenciados na resisténcia fotoquimica das matrizes poliméricas. Os espectros obtidos
pela anélise de FTIR em diferentes tempos constam nas Figuras 38 a 44. A Figura 38 mostra a

comparacao dos espectros do filme de &gar nos diferentes tempos.

AG
Inicial —— 45 dias
— 15 dias 60 dias
——30 dias — 90 dias
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Figura 38. Espectros obtidos a partir da anélise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicdo ao intemperismo acelerado. AG: &gar puro (autora, 2025).

Nos espectros do filme de &gar puro (AG), as bandas caracteristicas do polissacarideo
foram identificadas na regido de 3600-3000 cm !, atribuidas as vibra¢des de estiramento O—H
associadas as ligacbes de hidrogénio; entre 2940-2850 cm™, correspondente ao estiramento
C- H; e entre 1200-1000 cm™!, referentes as vibragdes C—O e C—-O—C da estrutura glicosidica
tipica do agar (Kandhol et al., 2024; Lemus et al., 2021). Com o aumento do tempo de
exposicéo, verificou-se uma redugdo progressiva da intensidade e um estreitamento da banda
O-H, indicando a diminuicgéo de ligacbes de hidrogénio e possivel perda de agua associada a
matriz. Paralelamente, as bandas situadas entre 1200 e 1000 cm™ apresentaram diminui¢ao de

intensidade e leve deslocamento, sugerindo ruptura de ligacdes glicosidicas e fragmentacédo das
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cadeias poliméricas. A modificagdo dessa regido espectral sugere perda de cristalinidade do
polimero, compativel com ataque fotoquimico em cadeias polissacaridicas. Essa regido,
também referente ao grupo carbonila (C-0O), evidencia a ocorréncia de reacdes fotoquimicas,
em que ha formacdo de grupos carbonila ou carboxila, favorecendo a oxidacdo do meio. Esses
resultados confirmam que o &gar puro é susceptivel a degradacdo fotoquimica, conforme ja
relatado em estudos de envelhecimento de biopolimeros expostos a radiacdo UV, nos quais se
observou rompimento de cadeias e alteracdo nas bandas FTIR indicativas de oxidacdo e perda
de grupos hidroxila (Belay et al., 2017). Assim, o intemperismo promoveu modificacGes
quimicas associadas a quebra de cadeias e a oxidacao superficial, resultando na diminuicdo da
integridade estrutural da matriz polimérica. Em termos praticos, isso tende a reduzir a massa
molar e alterar propriedades mecanicas e de barreira com exposi¢do prolongada.

A Figura 39 mostra a comparacao dos espectros do filme de dgar com 0,5 % (m/m) de
nanocelulose nos diferentes tempos, a Figura 40 mostra a mesma comparacao para o filme de
agar com 2 % (m/m) de nanocelulose e a Figura 41 mostra para o filme de agar com 4 % (m/m)

de nanocelulose.

AG-NC05
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Figura 39. Espectros obtidos a partir da analise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicao ao intemperismo acelerado. AG-NCO5: agar + 0, 5 % (m/m) nanocelulose (autora, 2025).
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AG-NC2
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Figura 40. Espectros obtidos a partir da analise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de

exposi¢ao ao intemperismo acelerado. AG-NC2: agar + 2 % (m/m) nanocelulose (autora, 2025).
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Figura 41. Espectros obtidos a partir da anélise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicdo ao intemperismo acelerado. AG-NC4: agar + 4 % (m/m) nanocelulose (autora, 2025).

Para os compositos de agar com nanocelulose (AG-NC), 0s espectros apresentaram
comportamento distinto, dependendo da concentracdo da carga incorporada. Nas amostras
AG- NCO05 e AG-NC2, observou-se uma variagdo menos pronunciada da banda O—H ao longo
do tempo de exposicdo, sugerindo que a presenca da nanocelulose promoveu certo grau de
estabilizacdo da rede de ligacdes de hidrogénio, dependendo da concentracdo. Tal
comportamento pode ser atribuido a forte interacdo entre os grupos hidroxila do agar e da
nanocelulose, formando uma rede interfacial mais densa e menos suscetivel a degradacdo por
radiacdo (Shankar & Rhim, 2016).

As alteracdes nas regides de 1670-1630 cm ™ e 1200— 1000 cm™* foram menos intensas
em comparagdo ao agar puro, indicando que a nanocelulose contribuiu para reduzir a formacao
de grupos carbonilicos e a ruptura de ligagdes C—O—C. Com a redugéo do grupo carbonila, ha
a diminuicdo das reagbes fotoquimicas, desvavoferendo a oxidagdo. Essa melhoria esta
associada ao efeito barreira e a alta cristalinidade da nanocelulose, que restringem a difusdo de
oxigénio e radicais livres responsaveis pelas rea¢oes foto-oxidativas. A nanocelulose pode atuar

como reforgo fisico e, por sua morfologia, reduzir a mobilidade local das cadeias de agar,
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levando a reducdo de reacdo foto-oxidativa imediata. Entretanto, nas amostras com maior teor
de nanocelulose (AG-NC4), o efeito protetor pareceu menos eficiente, possivelmente devido a
aglomeracdo das fibras e a formacdo de regides heterogéneas que favorecem a dispersao
irregular da radiacdo UV. A NC ¢ hidrofilica, e em alguns contextos isso pode facilitar a
retencdo de agua e catalisar reacdes fotoquimicas por permitir transporte de radicais e oxigénio
(Reddy & Rhim, 2014).

Por isso, a protecdo da nanocelulose ndo € absoluta e depende de dispersao e teor
utilizado. Esse comportamento esta de acordo com a literatura, que descreve uma concentracao
6tima de nanocelulose (geralmente entre 2 e 3 % m/m) para maximizar a estabilidade estrutural,
térmica e de barreira de filmes de &gar. Estudos mostram que as mudangas no espetro FTIR
refletem a interacdo entre NC e matriz, explicando os deslocamentos menores nas bandas OH
em comparacao ao agar puro (Siqueira et al., 2010).

Pode-se observar que a adicdo moderada de nanocelulose melhora a resisténcia
fotoquimica do &gar e atenua parcialmente os efeitos do envelhecimento UV, sugerindo efeito
estabilizante fisico e interfacial quando bem dispersa. Contudo, dependendo da concentracéo e
da dispersdo, a NC pode comprometer a homogeneidade e a protecao conferida pelo reforco.

A Figura 42 mostra a comparacao dos espectros do filme de &gar com 0,5 % (m/m) de
grafeno nos diferentes tempos, a Figura 43 mostra a mesma comparac¢do para o filme de agar
com 2 % (m/m) de grafeno e a Figura 44 mostra para o filme de agar com 4 % (m/m) de grafeno.
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Figura 42. Espectros obtidos a partir da analise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicao ao intemperismo acelerado. AG-NGO05: &gar + 0,5 % (m/m) grafeno (autora, 2025).
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Figura 43. Espectros obtidos a partir da analise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicao ao intemperismo acelerado. AG-NG2: agar + 2 % (m/m) grafeno (autora, 2025).
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Figura 44. Espectros obtidos a partir da anélise por FTIR dos filmes em diferentes tempos de
exposicdo ao intemperismo acelerado. AG-NG4: &gar + 4 % (m/m) grafeno (autora, 2025).

Nos materiais contendo nanoplaquetas de grafeno, as modificacGes espectrais foram
ainda menos pronunciadas com o aumento do tempo de exposicdo, evidenciando o papel
protetor do grafeno frente a radiacdo UV. Em todos os casos, as bandas principais do agar
mantiveram-se estaveis, com discreta variacdo na intensidade e posicdo da banda O-H,
indicando interacdo entre os grupos hidroxila do biopolimero e a superficie das nanoplaquetas
(Jiang et al., 2023). A regido de 1670-1630 cm™ apresentou menor intensificagdo que nos
sistemas sem grafeno, sugerindo que a adicdo desse nanomaterial reduziu a ocorréncia de
oxidacdo e a quebra das cadeias poliméricas durante o envelhecimento (Lemus et al., 2021).

A regido de 1200-1000 cm™ apresentou uma reducdo na intensidade dos picos,
indicando que houve reducdo dos grupos carbonila responsaveis por rea¢des fotoquimicas e
oxidacdo. Esse comportamento é atribuido a elevada capacidade do grafeno de absorver e
dispersar radiagdo UV, atuando como blogueadores UV e agindo como uma barreira fisica e
Optica que impede a penetracdo da luz no interior da matriz. Além disso, o grafeno pode atuar
como dissipador de energia e neutralizador de espécies reativas, mitigando os processos de foto-

oxidacdo (Jiang et al., 2023). A literatura também descreve que a presenca de grafeno ou 0xido
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de grafeno reduz significativamente a transmitancia UV e a formagéo de grupos oxigenados,
reduzindo a degradacdo fotoquimica e prolongando a estabilidade quimica e mecénica dos
filmes biopoliméricos (Kandhol et al., 2024; Lemus et al., 2021). Dessa forma, os resultados
obtidos indicam que o grafeno exerceu efeito sinérgico de reforgco e protecdo, limitando as
alteracOes estruturais detectadas por FTIR mesmo apds longos periodos de exposicao.

Os filmes poliméricos contendo nanoplaquetas de grafeno apresentaram menor
sensibilidade ao intemperismo do que os demais filmes, o que indica um efeito protetor de
blogqueio e absorcdo de UV e interacdo interfacial que reduz a foto-oxidacdo. A intensidade
dessa prote¢do depende do tipo de grafeno e da dispersao na matriz polimérica. Esses resultados
corroboram os achados de estudos anteriores com compdsitos de agar e grafeno, nos quais a
presenca das nanoplaquetas reduziu significativamente a degradacdo térmica e fotoquimica,
além de melhorar as propriedades de barreira e resisténcia mecanica (Kandhol et al., 2024).

O Quadro 5 resume as principais constatacdes a respeito das mudangas observadas nos

filmes poliméricos em exposi¢do ao intemperismo acelerado.
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Quadro 5. Sintese das alteracbes espectrais (FTIR) ap6s exposi¢do ao intemperismo acelerado dos
filmes poliméricos, considerando o aumento do tempo de exposicdo (Jiang et al., 2023; Kandhol et al.,
2024; Lemus et al., 2021; Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016).
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Comparando-se os trés sistemas, verifica-se que o tempo de exposi¢do em camara de
envelhecimento UV afetou de forma diferenciada o comportamento dos materiais. O &gar puro
apresentou o maior grau de degradacdo fotoquimica, evidenciado pelas bandas de carbonila e
vibrac6es glicosidicas, resultado da susceptibilidade de suas cadeias hidrofilicas a oxidacgéo e
ao rompimento sob radiagdo. A incorporagdo de nanocelulose mostrou alteracdo espectral
menor e conferiu maior estabilidade relativa, reduzindo parcialmente a degradacéo,
especialmente nas formulacGes com teor intermediario. Esse efeito de barreira ocorreu devido
a interacdo por ligacdes de hidrogénio entre matriz e nanocarga. Ja a adicdo de grafeno
proporcionou 0 melhor desempenho frente ao intemperismo, mantendo as principais bandas
praticamente inalteradas e mostrando reducdo de grupos oxidativos, o que indica que o
nanomaterial atua como eficiente protetor UV e estabilizador estrutural. Portanto, a estabilidade
quimica dos filmes frente ao intemperismo esta fortemente relacionada ao tipo e a concentragédo
das nanocargas, sendo o grafeno o aditivo mais eficaz na mitigacéo dos efeitos de degradacao
induzidos pela radiagdo (Lemus et al., 2021; Shankar & Rhim, 2016).

5.1.10 Biodegradabilidade

O Quadro 6 mostra imagens dos filmes antes de serem enterrados no solo ativo (inicial)
e apos o perido de 6 meses enterrados (final).
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Quadro 6. Imagens dos filmes no inicio e no fim do periodo de avaliagdo da biodegradabilidade. AG:

agar; AG-NCO05: agar + 0,5 % (m/m) nanocelulose; AG-NC2:

agar + 2 % (m/m) nanocelulose; AG-

NC4: agar + 4 % (m/m) nanocelulose; AG-NGO5: &gar + 0,5 % (m/m) grafeno; AG-NG2: &gar + 2 %
rafeno (autora, 2026).

(m/m) grafeno; AG-NG4: agar + 4 % (m/m) g

Filme Inicial

Final

AG

AG-NCO05

AG-NC2

AG-NC4

AG-NGO05

AG-NG2

AG-NG4
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Em relacéo a aparéncia visual, observou-se que com o passar do tempo tanto os filmes
de &gar puro (AG) quanto os reforcados com nanocelulose comegaram a apresentar uma
coloracdo amarelada. Além da alteracdo cromatica, foi verificada a presenca de manchas
superficiais, que sdo indicadores diretos de colonizacao e descoloracéo causadas pela atividade
enzimaética e microbioldgica no material. Nos filmes reforgados com grafeno ndo foi possivel
observar esses efeitos devido & coloracdo escura da nanocarga. Este comportamento é
caracteristico do &gar, que, por ser um polissacarideo de fonte natural, demonstra alta
biodegradabilidade e capacidade de se degradar quando exposto a microbiota do solo (Jaffar et
al., 2025).

As Figuras 45 a 51 mostram os espectros FTIR obtidos das amostras no estagio inicial
e no estagio final (ap6s 6 meses), possibilitando a comparacdo da composi¢do quimica no

processo de degradacao.

AG
— Inicial
—— Final

T T T T | T | T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ne de onda (cm™)

Figura 45. Espectro FTIR do filme de &gar (AG) no inicio e no fim do periodo de avaliacéo da
biodegradabilidade (autora, 2026).



159

T

-

AG-NCO05
Inicial
—— Final

T T I T I T I T T T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de onda (cm™)

Figura 46. Espectro FTIR do filme de 4gar com 0,5 % de nanocelulose (AG-NC05) no inicio e no fim
do periodo de avaliacéo da biodegradabilidade (autora, 2026).
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Figura 47. Espectro FTIR do filme de 4gar com 2 % de nanocelulose (AG-NC2) no inicio e no fim do
periodo de avaliacdo da biodegradabilidade (autora, 2026).
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Figura 48. Espectro FTIR do filme de 4gar com 4 % de nanocelulose (AG-NC4) no inicio e no fim do
periodo de avaliacdo da biodegradabilidade (autora, 2026).
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Figura 49. Espectro FTIR do filme de 4gar com 0,5 % de grafeno (AG-NGO05) no inicio e no fim do
periodo de avaliacdo da biodegradabilidade (autora, 2026).
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Figura 49. Espectro FTIR do filme de 4gar com 2 % de grafeno (AG-NG2) no inicio e no fim do
periodo de avaliacdo da biodegradabilidade (autora, 2026).

AG-NG4
Inicial
—Final

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
N° de onda (cm™)

Figura 50. Espectro FTIR do filme de agar com 4 % de grafeno (AG-NG4) no inicio e no fim do
periodo de avaliacdo da biodegradabilidade (autora, 2026).
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A andlise quimica comparando os filmes iniciais com os submetidos ao processo de
degradacéo final revelou modificagdes na estrutura molecular dos materiais. Uma das alteragoes
observadas nos espectros foi a reducdo da intensidade da banda O-H (3600-3000 cm™),
indicando a diminuicdo das redes de ligacdes de hidrogénio e a perda de integridade da matriz
de &gar devido a desestruturacdo das cadeias poliméricas. Houve redugdo na intensidade das
bandas entre 1200 ¢ 1000 cm™!, referentes as vibragoes C—O—C. Isso sugere a ruptura das
ligacGes glicosidicas e a fragmentacao das cadeias de polissacarideos pelo atague enzimatico
dos microrganismos. Foi observada a formacdo de novos grupos funcionais através do
aparecimento ou intensificacdo de bandas na regido de carbonilas, podendo indicar a oxidagéo
da estrutura quimica durante o processo (Jiang et al., 2023; Kandhol et al., 2024; Lemus et al.,
2021; Reddy & Rhim, 2014; Shankar & Rhim, 2016; Surya et al., 2022).

A influéncia das nanocargas na taxa de biodegradacdo apresentou comportamentos
distintos. Quanto a nanocelulose, a adicdo de 4,0 % da nanocarga promoveu as maiores
alteracdes no filme, evidenciada pelo desgaste aparente nas bordas do material e confirmado
pelas alteraces mais evidentes no espectro FTIR em relacdo as demais amostras com
nanocelulose.

Embora a NC seja biodegradavel (Pourghasemi-Soufiani & Amidi-Fazli, 2025),
estudos mostraram que 0 aumento da concentracdo de NC em filmes de &gar levou a uma maior
resisténcia a degradacdo ao longo do tempo, devido ao aumento da cristalinidade e da densidade
da rede de ligacdes de hidrogénio, o que dificulta o acesso inicial das enzimas microbianas
(Surya et al., 2022). A incorporacdo de NC em filmes de amido, por exemplo, ndo impactou
significativamente a taxa de degradacdo, pois os filmes se desintegraram em pequenos
fragmentos no solo em 15 dias, tal como o amido puro (Trang et al., 2025). No entanto, a
degradacdo de biopolimeros é mediada por enzimas e pode ser inibida pela adicdo de certas
nanocargas (Cauduro et al., 2025).

Quanto aos filmes grafeno, todos apresentaram comportamento semelhante ao filme
AG-NC4, evidenciado por alteracdes perceptiveis no espetro FTIR e pelo desgaste nas bordas
dos filmes. A literatura indica que o material pode sofrer oxidagdo durante o processo de
biodegradacdo microbiana. Em baixas concentragcOes, derivados de grafeno podem inclusive
acelerar a taxa de mineralizagdo em certos compdsitos poliméricos, embora sua presenca tenda
a aumentar a estabilidade estrutural geral do filme frente a outros tipos de degradagéo, como o
intemperismo UV (Carniel et al., 2021).

O oxido de grafeno, em estudos anteriores, demonstrou ser passivel de biodegradacéao

por microrganismos, sofrendo oxidacdo durante o processo (Carniel et al., 2021). Em testes de
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degradacdo em solo, 0 OG a 0,25 % (m/m) em PBAT acelerou a taxa de mineralizagéo,
possivelmente devido a reducdo do peso molecular do polimero durante o processamento
(Cardoso et al., 2025).

Os resultados confirmam que a incorporacdo de nanofibras de celulose e
nanoplaquetas de grafeno ndo compromete o carater biodegradavel da matriz de &gar, embora
module a cinética de degradacdo e a estabilidade fisico-quimica inicial dos filmes quando
dispostos em solo.
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6 CONCLUSOES

O método utilizado para a producéo dos filmes poliméricos foi eficaz, e proporcionou
filmes adequados para analise. Os filmes desenvolvidos com &gar e com agar e nanocelulose
obtiveram uma coloracdo esbranquicada. J& os filmes com grafeno apresentaram coloracao
mais escura conforme o aumento da concentracdo utilizada, devido a coloracdo preta da
matéria-prima.

Todos os filmes produzidos apresentaram uma estrutura densa e auséncia de poros. A
nanocelulose apresentou dispersdo na matriz de &gar, formando filme homogéneos e
confirmando a compatibilidade entre os polimeros, mas com alguns aglomerados na superficie
gue aumentaram com o0 aumento da concentracdo adicionada. J& o grafeno apresentou tendéncia
a aglomeracao, comprometendo a homogeneidade superficial e da secéo transversal, sugerindo
compatibilidade limitada com o &gar.

A espessura dos filmes com NG aumentou com o aumento da concentracdo devido ao
aumento no volume total da solucéo filmogénica, sendo menor do que a dos filmes com NC em
0,5 % (m/m) e maior nas concentracGes superiores. A NC, por sua vez, ndo afetou
significativamente a espessura, sugerindo que sua acomodacdo na matriz foi mais efetiva,
devido a dispersdo. Os filmes apresentaram aumento na cor com o aumento da concentracdo de
nanocarga adicionada a partir de 2,0 % (m/m) para NC e 0,5 % (m/m) para NG, sendo os valores
diferentes também na comparagdo entre as cargas. A transparéncia dos filmes foi reduzida e
opacidade aumentada com o aumento da concentracdo de nanocarga adicionada, sendo que 0s
filmes com NG apresentaram menor transparéncia e maior opacidade devido a sua cor escura e
alta capacidade de absorcdo de luz.

O grau de inchamento dos filmes ndo foi afetado pela presenca de nanocelulose,
enquanto o grafeno aumentou os valores na concentracéo de 4,0 % (m/m), apresentando valores
superiores @ NC. O &ngulo de contato foi influenciado pela adi¢éo das nanocargas, evidenciando
que particulas polares (NC) aumentam a hidrofilicidade e particulas apolares (NG) tendem a
aumentar a hidrofobicidade. N&o houve alteracdo da energia superficial com a adicdo das
nanocargas. A solubilidade em &gua dos filmes diminuiu com a adig¢&o de grafeno em 0,5 %
(m/m) e 2,0 % (m/m), mas ndo foi afetada pelas demais formulagdes. A permeabilidade ao
vapor de &gua ndo sofreu alteragdes com a adicdo de nanocargas. O fato das nanocargas
reduzirem ou néo afetarem a solubilidade em &gua e a permeabilidade ao vapor de agua € uma
vantagem, pois mantém uma caracteristica fisica positiva do material. A analise por FTIR

indicou a formacdo de redes estruturais mais estaveis entre a matriz e as nanocargas por meio
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de ligacGes de hidrogénio (com NC) e interacdes fisico-quimicas (com NG), que sdo positivas
para manter as propriedades do material.

A resisténcia a tracdo foi reduzida com o aumento da concentracdo de nanocarga
adicionada, apresentando diferenca entre as nanocargas com 0,5 % (m/m), em que o filme com
NG teve um menor valor. O alongamento na ruptura ndo sofreu alteragdes com as concentragoes
de aditivos testados, mas em 2,0 e 4,0 % (m/m) os filmes com NC apresentaram valores
superiores aos filmes com NG. O modulo de elasticidade diminui com a adi¢do de ambas as
nanocargas, sendo que em 2,0 e 4,0 % (m/m) os filmes com grafeno mostraram valores
superiores.

As andlises térmicas mostraram que os filmes com aditivos possuem melhor
organizacdo estrutural devido a fortes ligacdes intermoleculares das nanocargas com a matriz.
Isso também sugere maior estabilidade térmica, uma vez que mais energia é necessaria para a
ocorréncia de transigdes térmicas. Os filmes com aditivos também deslocaram a temperatura
do pico de degradacdo térmica para temperaturas mais elevadas, evidenciando sua caracteristica
de reforco térmico.

A nanocelulose ndo apresentou efeito antimicrobiano, enquanto o grafeno apresentou
efeito antimicrobiano contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus (microrganismo gram-
positivo). Esse resultado mostra um potencial de aplicagcdo do material com NG em embalagens
alimenticias, onde a contaminagdo microbiana é um fator importante a ser eliminado.

O teste de prateleira mostrou que os filmes de agar, puros e refor¢cados com 4% (m/m)
de nanocelulose ou grafeno, apresentaram estabilidade ao longo de seis meses. A resisténcia
dos filmes de &gar ao envelhecimento UV dependeu do tipo e da concentracdo de nanocargas
adicionadas, sendo o grafeno o aditivo mais eficaz na reducdo da degradacdo e na manutengéo
da estabilidade estrutural do material. O teste de biodegradabilidade mostrou que as nanocargas
nédo prejudicaram a biodegradabilidade dos filmes, sendo as formulagdes com NC em 4,0 %
(m/m) e com grafeno as que mais apresentaram alteragoes.

Em suma, o NG foi mais eficaz para a estabilidade a degradacdo UV, melhoria das
propriedades Opticas, atividade antibacteriana e solubilidade em agua, sendo ideal para
aplicacbes em que a coloragdo escura seja adequada; enquanto a NC preservou melhor a
aparéncia e cor original e gerou filmes mais flexiveis. Ambas as cargas de refor¢co atuaram
como reforco térmico e mantiveram a estrutura do filme densa e sem poros, com a
hidrofilicidade, a barreira ao vapor de 4gua e a biodegradabilidade inalteradas.

Em termos académicos, a pesquisa contribui para preencher lacunas na literatura quanto

a comparacao direta entre os efeitos de nanocelulose e grafeno em filmes de agar, propondo
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formulacdes inéditas e sistematicamente avaliadas. Do ponto de vista tecnoldgico, os achados
oferecem potencial para a aplicacdo pratica dos materiais desenvolvidos, especialmente em
embalagens biodegradaveis, ativas e funcionais.

Apesar dos avancos obtidos, a investigacdo abre espaco para estudos futuros que
explorem a combinagdo simultanea das duas nanocargas em uma mesma matriz, bem como a
avaliagcdo em escala piloto e industrial, a fim de verificar a viabilidade econdmica e a
performance em condicgdes reais de uso. Além disso, testes para verificar o0 comportamento
como embalagem de alimentos, avaliando a estabilidade do produto embalado, também sao
relevantes. Assim, o presente trabalho reforca a relevancia dos biopolimeros, contribuindo para
a inovacdo cientifica, a sustentabilidade ambiental e o desenvolvimento de novos materiais de
interesse estratégico.

Para disseminacdo do conhecimento cientifico, foram ja publicados alguns estudos
envolvendo esse trabalho: “Reducdo do grau de inchamento de um filme biopolimérico a base
de agar a partir da adicdo de nanocelulose como refor¢o”, no 8° Congresso Internacional de
Tecnologia para 0 Meio Ambiente; “Efeito da adicdo de nanocelulose na solubilidade em agua
de um biopolimero a base de agar”, no 8° Congresso Internacional de Tecnologia para o Meio
Ambiente; “O grafeno como inibidor de Staphylococcus aureus em filmes biopoliméricos a
base de agar”, no 25° Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica; “Incorporagdo de grafeno
como nanocarga redutora da permeabilidade ao vapor de agua em filmes poliméricos
biodegradaveis de agar”, no 25° Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica. Além disso, uma
produgdo técnica ja foi publicada em forma de patente: “Filme biopolimérico, processo de

obtencéo de filme biopolimérico e uso de filme biopolimérico”.
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APENDICE A - CONCENTRACOES DE NANOCARGAS TESTADAS
PREVIAMENTE PARA ESCOLHA DA CONCENTRACAO A SER UTILIZADA

Concentracao de nanocelulose/grafeno (% m/m agar)

0,0
0,5
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
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APENDICE B - PARAMETROS DO SOLO UTILIZADO PARA A ANALISE DE
BIODEGRADABILIDADE

Parametro Inicial
pH 7,13
Umidade (%) 48,81
Sélidos totais (%) 52,44
Solidos volateis (%) 25,23
Carbono organico (%) 13,78
Nitrogénio total (%) 4,7

Fosforo total (mg-kg™) <0,5
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APENDICE C - TABELAS ESTATISTICAS REFERENTES AS ANALISES DOS

FILMES

Espessura (um)

Causas de variagao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 0,0000021125 0,0000021125 0,09 0,7699
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 0,0006771375 0,0002257125 9,21 <0,0001*
Efeito Interagdo AxB 3 0,0004433375 0,0001477792 6,03 0,0010*
Tratamentos 7 0,0011225875 - - -
Residuo 72 0,0017649000 0,0000245125 @ - -
Total 79 0,0028874875 - - -
Média geral do experimento 0,0808625
Desvio padréo residual 0,0049510
Erro padrdo da média 0,0015656
Coeficiente de variagdo 6,1227516

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Cor

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 6016,47 6016,47 48453,52 <0,0001*
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 3978,16 1326,05 10679,34 < 0,0001*
Efeito Interagdo AxB 3 3710,58 1236,86 9961,02 < 0,0001*
Tratamentos 7  13705,21 - - -
Residuo 32 3,98 0,12417 - -
Total 39 13709,19 - - -
Média geral do experimento 12,722750
Desvio padréo residual 0,3523776
Erro padrdo da media 0,1575881
Coeficiente de variacao 2,7696657

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Transparéncia (%-mm)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 68,31 68,31 33595,08 < 0,0001*
Efeito Fator B (Concentragcdo) 3 181,79 60,59 29803,14 <0,0001*
Efeito Interacdo AxB 3 86,95 28,98 14254,61 <0,0001*
Tratamentos 7 337,06 - - -
Residuo 16  0,03253333 0,00203333 - -

Total 23 337,094862

Média geral do experimento
Desvio padréo residual

Erro padrdo da media
Coeficiente de variagao

-19,02125
0,0450925
0,0260342
-0,237064

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Opacidade (mm™)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 68,24 68,24 46266,13 <0,0001*
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 73,66 24,55 16645,81 < 0,0001*
Efeito Interagdo AxB 3 50,56 16,85 11425,43 <0,0001*
Tratamentos 7 192,46 - - -
Residuo 16  0,02360000 0,00147500 - -
Total 23 192,48 - - -

Média geral do experimento
Desvio padréo residual

Erro padrdo da media
Coeficiente de variacao

3,6262500
0,0384057
0,0221736
1,0591032

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenga estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Grau de inchamento (%)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 39837,20 39837,20 60,41 < 0,0001*
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 94987,60 31662,53 48,01 <0,0001*
Efeito Interacdo AxB 3 66128,62 22042,87 33,43 < 0,0001*
Tratamentos 7 200953,41 - - -
Residuo 16 10551,44 659,47 - -
Total 23 211504,85 - - -
Média geral do experimento 301,17917
Desvio padréo residual 25,680052
Erro padrdo da média 14,826385
Coeficiente de variagao 8,5265034

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenga estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Angulo de contato com agua (°)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 310,44 310,44 8,34 0,0069*
Efeito Fator B (Concentragdo) 3 302,64 100,88 2,71 0,0615
Efeito Fator C (Tempo) 1 265,35 265,32 7,13 0,0118*
Efeito Interagdo AxB 3 1107,69 369,23 9,92 <0,0001*
Efeito Interagdo AxC 1 0,0825 0,0825 0,00 0,9627
Efeito Interagdo BxC 3 37,92 12,64 0,34 0,7969
Efeito Interacdo AxBxC 3 12,39 4,13 0,11 0,9531
Tratamentos 15 2036,48 - - -
Residuo 32 1191,58 37,24 - -
Total 47 3228,06 - - -
Média geral do experimento 49,075625
Desvio padréo residual 6,1022062
Coeficiente de variagdo 12,434291

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadrética; QM: quadrado medio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Angulo de contato com di-iodometano (°)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 78,30 78,30 6,54 0,0211*
Efeito Fator B (Concentragcdo) 3 42,01 14,00 1,17 0,3523
Efeito Interacdo AxB 3 4451 14,84 1,24 0,3284
Tratamentos 7 164,82 - - -
Residuo 16 191,60 11,9 - -
Total 23 356,41 - - -
Média geral do experimento 41,338750
Desvio padréo residual 3,4604473
Erro padrdo da média 1,9978902
Coeficiente de variagao 8,3709530

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Energia superficial (mJ-m2)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 34,08 34,08 1,58 0,2271
Efeito Fator B (Concentragdo) 3 21,09 7,03 0,33 0,8068
Efeito Interacdo AxB 3 65,34 21,78 1,01 0,4147
Tratamentos 7 120,52 - - -
Residuo 16 345,54 21,60 - -
Total 23 466,06 - - -
Média geral do experimento 43,381667
Desvio padréo residual 4,6471909
Erro padréo da média 2,6830569
Coeficiente de variagao 10,712338

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.

Solubilidade em agua (%)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 1,77 1,77 5,23 0,0361*
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 9,13 3,04 9,02 0,0010*
Efeito Interagdo AxB 3 9,2 3,07 9,12 0,0009*
Tratamentos 7 20,12 - - -
Residuo 16 5,40 0,34 - -
Total 23 25,51 - - -
Média geral do experimento 23,050417
Desvio padréo residual 0,5807897
Erro padrdo da media 0,3353191
Coeficiente de variacao 2,5196494

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.
Valores com presenca de (*) indicam diferenga estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Resisténcia a tracdo (MPa)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 3,88 3,88 3,76 0,0614
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 83,85 27,95 27,06 <0,0001*
Efeito Interagdo AxB 3 9,38 3,13 3,03 0,0437*
Tratamentos 7 97,11 - - -
Residuo 32 33,05 1,03 - -
Total 39 130,16 - - -
Média geral do experimento 11,471000
Desvio padréo residual 1,0163120
Erro padrdo da média 0,4545085
Coeficiente de variagao 8,8598375

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.
Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Alongamento na ruptura (%)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 263,53 263,53 8,02 0,0079*
Efeito Fator B (Concentragdo) 3 186,94 62,31 1,90 0,1502
Efeito Interacdo AxB 3 106,23 35,41 1,08 0,3726
Tratamentos 7 556,70 - - -
Residuo 32 1051,79 32,87 - -
Total 39 1608,48 - - -
Média geral do experimento 35,153250
Desvio padréo residual 5,7330890
Erro padrdo da media 2,5639154
Coeficiente de variagao 16,308845

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Mddulo de elasticidade (MPa)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 443,96 443,96 1,83 0,1853
Efeito Fator B (Concentracdo) 3 4871,45 1623,82 6,70 0,0012*
Efeito Interagdo AxB 3 1522,01 507,34 2,09 0,1205
Tratamentos 7 6837,42 - - -
Residuo 32 7750,56 242,21 - -
Total 39 14587,98 - - -
Média geral do experimento 107,67650
Desvio padréo residual 15,562939
Erro padrdo da média 6,9599578
Coeficiente de variacao 14,453422

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Permeabilidade ao vapor de dgua (mg-h*'um)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Carga) 1 0,14776336 0,14776336 1,66 0,2334
Efeito Fator B (Concentracdo) 3  0,12445153 0,04148384 0,47 0,7137
Efeito Interacdo AxB 3 0,26512399 0,08837466 0,99 0,4436
Tratamentos 7 0,53733887 - - -
Residuo 8 0,71147131 0,08893391 - -
Total 15 1,24881018 - - -
Média geral do experimento 0,2749000
Desvio padréo residual 0,2982179
Erro padrdo da média 0,2108719
Coeficiente de variagao 108,48232

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.
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Escherichia coli (UFC)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Tratamentos 2 1551200000 775600000 7,44 0,0027*
Residuo 27 2814000000 104222222 - -
Total 29 4365200000 - - -
Média geral do experimento 40600,000
Desvio padréo residual 10208,929
Erro padrdo da média 3228,3467
Coeficiente de variagdo 25,145144

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Candida auris (UFC)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Tratamentos 2  101266666,7 50633333,33 2,41 0,1091
Residuo 27 567700000,0 21025925,93 - -
Total 29 668966666,7 - - -
Média geral do experimento 11966,667
Desvio padréo residual 4585,4036
Erro padrdo da media 1450,0319
Coeficiente de variacao 38,318136

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Staphylococcus aureus (UFC)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Tratamentos 2 36927793,40 18463896,70 7,21 0,0031*
Residuo 27 69107254,90 2559527,959 - -
Total 29 106035048,3 - - -
Média geral do experimento 1573,3000
Desvio padréo residual 1599,8525
Erro padrdo da média 505,91778
Coeficiente de variagao 101,68769

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Teste de prateleira— AG

Opacidade (mmt)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposi¢do) 6  3,5244 0,5874 24,67*  <0,0001
Efeito Fator B (Ambiente) 10,4609 0,4609 19,36 * 0,0001
Efeito Interagdo AxB 6 0,3920 0,0653 2,74 * 0,0318
Tratamentos 13 4,3773 - - -
Residuo 28 00,6667 0,0238 - -
Total 41 5,0440 - - -
Média geral do experimento 2,1519048
Desvio padréo residual 0,1543111
Erro padrdo da média 0,0890915
Coeficiente de variagao 7,1709059

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadrética; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Teste de prateleira — AG-NC4

Opacidade (mm?)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicdo) 6  0,4880 0,0813 1,85 0,1258
Efeito Fator B (Ambiente) 10,3602 0,3603 8,18 * 0,0079
Efeito Interagdo AxB 6 0,2448 0,0408 0,93 0,4912
Tratamentos 13 1,0931 - - -
Residuo 28 1,2328 0,0440 - -
Total 41  2,3259 - - -
Média geral do experimento 2,4792857
Desvio padréo residual 0,2098299
Erro padrdo da media 0,1211453
Coeficiente de variacao 8,4633192

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenca de (*) indicam diferenga estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Teste de prateleira — AG-NG4

Opacidade (mm?)

Causas de variagao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicao) 6 8,0401  1,3400 8,87 * <0,0001
Efeito Fator B (Ambiente) 1 7,1424  7,1424  47,28* < 0,0001
Efeito Interagdo AxB 6 3,2925 00,5487 3,63 * 0,0086
Tratamentos 13 18,4750 - - -
Residuo 28 4,2302  0,1511 - -
Total 41 22,7052 - - -
Média geral do experimento 10,961905
Desvio padréo residual 0,3886883
Erro padrdo da média 0,2244093
Coeficiente de variagao 3,5458096

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.

Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Teste de prateleira— AG
Espessura (um)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicdo) 6 336,24 56,04 1,02 0,4337
Efeito Fator B (Ambiente) 1 20,02 20,02 0,36 0,5512
Efeito Interagdo AxB 6 65,48 10,91 0,20 0,9745
Tratamentos 13 421,74 - - -
Residuo 28  1540,67 55,02 - -
Total 41  1962,40 - - -
Média geral do experimento 71,547619
Desvio padréo residual 7,4178036
Erro padrdo da média 4,2826709
Coeficiente de variagao 10,367646

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado medio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.

Teste de prateleira — AG-NC4
Espessura (um)

Causas de variagao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicdo) 6 296,95 49,49 5,65 * 0,0006
Efeito Fator B (Ambiente) 1 8,59 8,59 0,98 0,3304
Efeito Interacdo AxB 6 11,24 1,87 0,21 0,9693
Tratamentos 13 316,79 - - -
Residuo 28 245,33 8,76 - -
Total 41 562,12 - - -
Média geral do experimento 86,261905
Desvio padréo residual 2,9600515
Erro padrdo da média 1,7089865
Coeficiente de variacao 3,4314701

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.
Valores com presenga de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Teste de prateleira — AG-NG4
Espessura (um)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicdo) 6 242,62 40,44 0,72 0,6362
Efeito Fator B (Ambiente) 1 288,09 288,09 514 * 0,0314
Efeito Interacdo AxB 6 66,90 11,15 0,20 0,9744
Tratamentos 13 597,62 - - -
Residuo 28 % 5600 ' '
Total 41 21%8’2 - i i
Média geral do experimento 86,571429
Desvio padrao residual 7,4896754
Erro padrdo da média 4,3241661
Coeficiente de variagdo 8,6514403

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de

probabilidade.
Valores com presenca de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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Teste de prateleira— AG

Massa (mg)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicdo) 6 36,30 6,05 0,22 0,9673
Efeito Fator B (Ambiente) 1 51,04 51,04 1,85 0,1846
Efeito Interagdo AxB 6 6,14 1,02 0,04 0,9997
Tratamentos 13 93,48 - - -
Residuo 28 772,39 27,59 - -
Total 41 865,87 - -
Média geral do experimento 27,092857
Desvio padréo residual 5,2521651
Erro padrdo da média 3,0323389
Coeficiente de variacao 19,385793

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado medio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.

Teste de prateleira — AG-NC4

Massa (mg)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposicao) 6 70,69 11,78 1,35 0,2680
Efeito Fator B (Ambiente) 1 80,37 80,37 9,22 * 0,0051
Efeito Interagdo AxB 6 17,52 2,92 0,34 0,9125
Tratamentos 13 168,58 - - -
Residuo 28 24397 8,71 - -
Total 41 412,55 - - -
Média geral do experimento 34,278571
Desvio padréo residual 2,9517953
Erro padrdo da média 1,7042198
Coeficiente de variagao 8,6111968

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.
Valores com presenca de (*) indicam diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.

Teste de prateleira — AG-NG4

Massa (mg)

Causas de variacao GL SQ QM F P
Efeito Fator A (Tempo de exposi¢do) 6 71,19 11,87 4,26 * 0,0036
Efeito Fator B (Ambiente) 1 13,14 13,14 472 * 0,0384
Efeito Interagdo AxB 6 18,54 3,09 1,11 0,3820
Tratamentos 13 102,88 - - -
Residuo 28 77,99 2,79 - -
Total 41 180,86 - - -
Média geral do experimento 35,188095
Desvio padréo residual 1,6689033
Erro padrdo da média 0,9635417
Coeficiente de variacdo 4,7428065

GL: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio; F: razdo entre sinal e ruido; P: valor de
probabilidade.
Valores com presenca de (*) indicam diferenga estatistica significativa pelo teste de Tukey a 5 % de significancia.
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ANEXO A - CERTIFICADO DE ANALISE DO AGAR

-
/ AGARGEL INDE COM LTDA

AGARGEL Lt

P AB0RZ.AD1Y Brasil

CERTIFICADO DE ANALISE - AGAR AGAR

DE: AGARGEL IND. E COM. LTDA
PARA:

Atn.

DATA: 0011272022
'PRODUTOITIPO AGAR AGARTSTD
LOTE 2212075101
DATA DE FABRICAGAO 0771212022
QUANTIDADE

VALIDADE 24 Meses

N° DA NOTA FISCAL

DATA DE EMISSAO

Produto: AGAR-AGAR EM PO

Grau Alimenticio

Classe: Aditivo alimentar e Coaduvante de
Tecnologia

Dispensada de registro conforme Resclugao Anvisa ROC N° |
27 de 06/08/2010.

Aditivo Aimentar BPF, INS 406, Classe ESP | EST / EMU/
GEL conforme RDC Anvisa n® 45 de 03/11/2010,

PROPRIEDADES FISICO QUIMICAS PARAMETROS MEDIDO
réncia Po Inodoro, levemente amarelado Conforme
‘ %bm Mesh B0 Conforme
Umidade (%) Max. 18% 12,00
fsal 15%a20°C) 60a80 7,00
‘v%d%{g)cm’r (sal 15% 820 "C) > 900 glem?® 980
P8)* (50l 1,5% 8 60 °C) 10a 100 cps 50
Solubilidade Agua em ebuligio Passa
* Meaiclo de foera ce gof poo mitodo Nikkan  ** Med clio da Viscosidads por viscosimeto Brookstiels
PROPRIEDADES MICROBIOLOGICAS PARAMETROS MEDIDO
Total de Microrganismos Aerobios Mesofilos < 5000 ufclg Conforme
Bolores e Leveduras < 500 ufclg Conforme
Coliforme NMP < 10 ufcig Coonforme
Samonella Ausente em 25 g Ausenie

ARMAZENAGEM

Manter em local fresco e seco, evitar exposicao a luz

Manter em embalagem orginal devidamente lacrada

Agargel Ind. e Com. Lida.

cendus agnrgul bam b
o uyur gl v
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ANEXO B — CERTIFICADO DE ANALISE DO GRAFENO

|||||“|||| Folha de dados técnicos
Technical Data Sheet

UCSGRAPHENE
Nome comercial: Grafeno UGZ-1004 Data de emissao: 08.11.2021
Data de revisédo: 11.11.2021
Versao 1.2 Pagina 1 de 4

1. Descrig¢ao do produto

O Grafeno UGZ-1004 da UCSGRAPHENE consiste em nanoplaquetas de grafeno
(graphene nanoplatelets) (NPG) em forma de p6 produzido por esfoliagao em fase liquida.
O grafeno UGZ-1004 pode ser aplicado em tintas e vernizes, lubrificantes, revestimentos,
polimeros, ceramicas, metais, energia, construgao civil, agricultura, entre outras aplicagoes.

2. Apresentacao do produto

Cor Cinza escura
Aspecto Pé

Odor ' Inodoro
Composic¢ao

Carbono (% em massa) | 296,9
Enxofre (% em massa) 0,1
Oxigénio (% em massa) 29

Cinzas (% em massa) l 0,28

Area superficial especifica (BET) | 26,09 m*g

3. Caracterizagao

3.1 Difragao de raios X (DRX)

20

Padréo de DRX para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

K\\\<> TECNOUCS DO s e o

N @ ucsgrapher be I vesaraphens com br
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”"”"“I Folha de dados técnicos
UCSGRAPHENE Technical Data Sheet

Nome comercial: Grafeno UGZ-1004 Data de emissao: 08.11.2021
Data de revisao: 11.11.2021
Versao 1.2 Pagina 2 de 4

3.2 Espectroscopia Raman

Panda G

Intensidade (u.a.)

Banas 30

Ll L L]
1000 1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm ')

Espectro Raman obtido para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

3.3 Microscopia eletronica de varredura com canhao de emissao de campo (MEV-FEG)

BEM WV 00 WY WO 10 50 m sl WNRAL TESCAN  BEM WV 100 WY WO 10 .00 mm MIRAS TESCAN
SEM MAG 00 Dot 85 SEM MAL 0N Dwt 34
View flest 85 4 e  Owte(midly) UR24Y Lownc | ucs View feht § 84 g Dategmvdly) OA20TY LEMIC | UCs

Imagens de MEV-FEG obtidas para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

%\\\<> TECNOUCS :CSMAPN‘MI

I ciornon .
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UCSGRAPHENE
TecnolUCS
Nome comercial: Grafeno UGZ-1004
Versao 1.2

3.4 Microscopia optica (MO)

Folha de dados técnicos
Technical Data Sheet

Data de emissao: 08.11.2021
Data de revisao: 11.11.2021
Pagina 3 de 4

Imagens de MO obtidas para o Grafeno UGZ-1004 (UCSGRAPHENE)

3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

101
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\ ]
-
|
9 4
4
95 T T T M
0 200 400 600 000

Temperatura (°C)

Termograma obtido para o Grafeno UGZ-1004, sob atmosfera inerte (Nz) (UCSGRAPHENE)

/
\\$> IE‘C.'N‘-QKS 9 Rua Francico Getilio Vaegas, 150 - Bawre Petrdpolis - CEP 95070-560 - flloco 71 - Canias do Sul/RS
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“"ll""l Folha de dados técnicos
UCSGWHENE' Technical Data Sheet

Nome comercial: Grafeno UGZ-1004 Data de emissao: 08.11.2021
Data de revisao: 11.11.2021
Versao 1.2 Pagina 4 de 4

1. Medidas de seguranca e armazenamento

1.1 Armazenar em local seco protegido da luz.
1.2 Utilizar equipamento de protecao individual: luvas, oculos, sapato fechado com
antiderrapante, avental e mascara de protegao contra poeira.

Para informacdes adicionais, consultar a ficha de seguranga (Safety Data Sheet)
deste material, ou entrar em contato com a UCSGRAPHENE.

Observacgoes:

As informagdes contidas nesta folha de dados técnicos sao valores tipicos e nao representam valores de
especificagao.

As informacoes apresentadas nesse documento podem sofrer alteragdoes a medida que forem realizadas as
analises, sem aviso previo.

A UCSGRAPHENE nao se responsabiliza pelo transporte, armazenamento, manipulagdo, aplicagao ou uso
do produto.

As informacgdes contidas nesta folha de dados técnicos nao sao certificados de garantia, sendo apenas para
informagdes do produto, e ndo implicam na garantia de comercializagao ou adequagao a uma finalidade
especifica.
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ANEXO C - ANALISES DA NANOCELULOSE
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