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RESUMO

O acumulo de embalagens de plastico ndo-biodegradavel na natureza tem causado problemas
ambientais. Uma das solugdes encontradas, particularmente na area de embalagens de alimentos,
¢ o desenvolvimento de filmes a partir de fontes renovaveis e biodegradaveis que possam
substituir em parte os materiais derivados de petréleo. A celulose bacteriana (CB) ¢ um
polissacarideo promissor para esse tipo de aplicacdo. No entanto, a baixa resisténcia a
temperatura, assim como a alta permeabilidade a vapor de agua estdo entre as principais
deficiéncias que inviabilizam a utilizagdo de CB pura. A introdugdo de fibras naturais e lignina
em compositos poliméricos possui grande potencial de aplicabilidade, pelo fato de terem
origens renovaveis e de possuirem grande capacidade de se ligar a fase matricial,
proporcionando ao composito alta resisténcia mecanica ¢ térmica, além de melhorias nas
propriedades de barreira. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da adi¢ao de diferentes
concentragdes de lignina (LIG) e nanocristais de celulose (NCC), ambos extraidos da fibra da
madeira de cajueiro (FMC), sobre as propriedades dos filmes de CB nanofibrilada (CBNF)
produzida a partir de suco de caju. Foram formulados nove tratamentos com diferentes
proporgdes de LIG e NCC. Em seguida, foram realizadas caracteriza¢des quimicas, fisicas e de
morfologia nos filmes. Em todos os tratamentos foram realizadas as analises de permeabilidade
ao vapor de agua (Pva), testes mecanicos, solubilidade, angulo de contato e opacidade. A partir
dos resultados obtidos, alguns tratamentos foram selecionados para serem submetidos as
seguintes andlises: Microscopia Eletronica de varredura (MEV), Anélise Termogravimétrica
(TGA), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Difracao de raios
X (DRX), atividade antioxidante e antimicrobiana. Os filmes apresentaram-se homogéneos
com cor tendendo para o marrom (devido a presenca de LIG), e boa estabilidade térmica. A
adic¢do de lignina alterou o carater hidrofilico dos filmes, tornando-os mais hidrofébicos, bem
como incorporou compostos fendlicos e atividade antioxidante. No entanto, ndo apresentou
acdo antimicrobiana. Quanto a opacidade, foi possivel obter filmes com alto indice, indicando
protecao a luz UV. A combinacdo (LIG/NCC) proporcionou melhoras significativas nas
propriedades de (Pva), resisténcia a tragdo e no mddulo de elasticidade. Pode-se concluir que
os filmes de CB adicionados de LIG e NCC apresentaram caracteristicas favordveis para

aplicacdo como embalagens ativas.

Palavras-chave: Nanocompdsitos. Biopolimeros. Biorrefinaria.



ABSTRACT

The accumulation of nonbiodegradable plastic packaging in nature has caused environmental
problems. One of the solutions found, particularly in the area of food packaging, is the
development of films from renewable and biodegradable sources that can replace petroleum-
based materials. Bacterial cellulose (BC) is a promising polysaccharide, however, its low
temperature resistance and high water vapor permeability are among the main deficiencies that
make the use of pure BC unfeasible. The introduction of natural fibers and lignin into polymeric
composites has great applicability because they have renewable origins and have great capacity
to bond to the matrix phase, giving the composite high mechanical and thermal resistance, in
addition to improvements in barrier properties. The objective of this work was to evaluate the
effect of the addition of different concentrations of lignin (LIG) and cellulose nanocrystals
(CNC), both extracted from cashew wood fiber (CWF), on the properties of the films
nanofibrilada BC (NFBC) produced from cashew juice. Nine films with different proportions
of LIG and CNC were formulated and characterized chemically, physically and
morphologically. In all treatments, water vapor permeability (WVP), tensile properties,
solubility, contact angle and opacity were determined. Some treatments were selected to be
submitted to the following analyses: Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-
ray Diffraction (XRD), antioxidant and antimicrobial activity. The films were homogeneous
with color tending to brown (due to the presence of LIG), and good thermal stability. The
addition of lignin altered the hydrophilic character of the films, making them more
hydrophobic, incorporated phenolic compounds and antioxidant activity, however did not show
antimicrobial action. As for opacity, it was possible to obtain films with a high index, indicating
protection from UV light. The combination (LIG/CNC) provided significant improvements
properties of (WVP), tensile strength and modulus of elasticity. It can be concluded that BC
films added with LIG and CNC showed favorable characteristics for application as active
packaging.

Keywords: Nanocomposites. Biopolymers. Biorefinery.
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1 INTRODUCAO

A producdo de alimentos industrializados cresceu consideravelmente nos Gltimos
anos e tal fato gerou um dos maiores desafios da inddstria de alimentos: a preocupagdo com 0s
residuos de embalagens gerados (AHMED et al., 2017). Outro fator perceptivel é a mudanca
de comportamento dos consumidores, que buscam cada vez mais embalagens amigaveis, o que
impulsiona a utilizacdo de matérias-primas oriundas de fontes renovaveis (GARCIA et al.,
2016; RONG; MUBARAK; TANJUNG, 2017). Por essa razao, a industria de embalagens para
alimentos busca alternativas que utilizem fontes naturais na composi¢édo de seus produtos, como
substituintes dos polimeros sintéticos que sdo oriundos do petroleo. Estes, apesar de serem
bastante eficientes quanto as suas propriedades fisicas, podem ser toxicos e ndo biodegradaveis
(HUANG et al., 2018; MAACHE et al., 2017).

Dentro deste contexto, sabe-se que o Brasil se destaca mundialmente pelo
agronegocio, possuindo grandes areas cultivaveis de frutas, grdos e cereais. Dentre estes
cultivos, destaca-se a cajucultura, mais concentrada na regido Nordeste. O Gltimo levantamento
da safra de 2018, realizado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), mostrou
que foram produzidas 140 mil toneladas de castanhas do caju no Brasil. Desta producdo, grande
parte é constituida de subprodutos e residuos, principalmente de poda do cajueiro ou pedagos
de madeira. Estes materiais sdo gerados em grandes quantidades anualmente, principalmente
no periodo da safra deste fruto, e sdo destinados principalmente para industria de combustiveis
em usinas (SERRANO; PESSOA, 2016). Estudos estdo sendo realizados sobre a obtencéo,
caracterizacdo e utilizacdo destes subprodutos ou residuos, como potenciais agentes de reforco
em materiais compositos (MAACHE, et al., 2017).

Filmes a base de celulose geralmente possuem boas propriedades de barreira a gases
e propriedades mecanicas moderadas (KHALIL et al., 2017). Todavia, estes filmes mostram
uma natureza hidrofilica e, como consequéncia, propriedades fisicas muito suscetiveis a
umidade (SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017). Um
material bastante apropriado para obtencdo dessas embalagens é a celulose bacteriana (CB),
que se diferencia da celulose vegetal principalmente por apresentar fibras de carater
nanométrico contra 0 micrometrico do vegetal. Tais caracteristicas conferem a CB uma maior
pureza, maior cristalinidade e excelentes propriedades mecanicas como maior resisténcia a
tracdo (WANG et al., 2018). Portanto, as caracteristicas da CB proporcionam variadas
aplicacdes industriais em diferentes areas da engenharia de materiais. O uso de nanofibras e

nanocristais oriundos de fibras celuldsicas vegetais ou bacterianas sdo promissoras conforme o
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apresentado em diferentes pesquisas cientificas (DUFRESNE, 2017; AZEREDO; ROSA,;
MATTOSO, 2017; SHEIKHI et al., 2019; AZEREDO et al., 2019).

Variados trabalhos desenvolvidos no laboratorio de Tecnologia da Biomassa da
Embrapa Agroindustria Tropical — Brasil remetem ao uso de fibras celuldsicas para producédo
de filmes biodegradaveis, como filmes de CB reforgados com nanocristais de celulose
(NASCIMENTO et al., 2018); filmes de CB adicionados de hidrolisado de gelatina da pele de
tilapia (LIMA et al., 2018), compositos a base de CB e goma do cajueiro (SILVA, 2018); bem
como filmes de pectina reforcados com nanofibras de celulose bacteriana (VIANA et al., 2018).

Outra substancia abundante presente em materiais vegetais, e que se destaca pelo
seu potencial antioxidante, € a lignina (YANG et al., 2016; FIGUEIREDO et al., 2018).
Estimativas apontam que dos 70 milhGes de toneladas de lignina obtida nos processos de
polpacdo, menos de 2% é isolada e utilizada em aplicacdes de alto valor agregado (AHUJA,
KAUSHIK; SINGH, 2018). Alguns estudos apontam que o aproveitamento deste subproduto
em biocompdsitos poliméricos apresenta menor permeabilidade ao vapor de agua, maior
resisténcia a tracdo, assim como menor alongamento na ruptura, quando comparados a amostras
gue ndo o continham em suas composi¢cdes (SHANKAR; RHIM; WON, 2018; AADIL;
PRAJAPATI; JHA, 2016; LIU etal., 2017 ; DORRSTEIN et al., 2018). Mesmo que a presenca
de nanocelulose (CB/NCC) tenha mostrado uma mudanca no caréater hidrofilico dos filmes,
frente a estudos realizados com diferentes matrizes, a presenca da lignina podera potencializar
esses valores. Em alguns casos, a adi¢do de lignina a biocompositos resultou em materiais aptos
a competir com termoplasticos sintéticos (TRIBOT et al. ,2019).

Neste contexto, residuos do agronegocio podem ser considerados materiais
lignocelulésicos com alto potencial para estes fins (LUZI et al., 2017; SANJAY et al., 2018),
embora esses residuos necessitem, na sua maioria, de um tratamento prévio. No entanto, o baixo
valor comercial e a alta disponibilidade na agroindustria brasileira, enaltecem a importancia
dessas matérias-primas, a exemplo dos residuos do cajueiro, como fontes de biomoléculas como
a nanocelulose e a lignina (GARCIA, et al., 2016).

Face ao exposto, com o intuito de contribuir com o desenvolvimento de materiais
de embalagens biodegradaveis com boas propriedades mecénicas e de barreira para aplicacéo
no setor alimenticio, este trabalho propde um processo para extracao de lignina e isolamento de
nanocristais de celulose a partir de fibras da madeira do cajueiro, com intuito de utiliza-los
como fase de refor¢co mecénico e de barreira em filmes & base de CB, proporcionando explorar

o potencial da lignina e dos NCCs obtidos a partir de residuos da cajucultura.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar filmes a base de celulose bacteriana nanofibrilada (CBNF)

contendo lignina e nanocristais de celulose (NCC) extraidos da poda do cajueiro (madeira).

2.2 Objetivos especificos

Extrair e caracterizar lignina por extragdo acetosolv;

= Extrair e caracterizar nanocristais de celulose por hidrélise acida, a partir da madeira do

cajueiro;

= Obter celulose bacteriana (CB) por Komagataeibacter xylinus ATCC 53582 em cultivo

estatico utilizando o suco de caju como fonte alternativa;

= Desenvolver filmes nanocompositos a base de celulose bacteriana nanofibrilada —

CBNF utilizando a lignina e NCC da madeira do cajueiro como agente de reforgo;

= Caracterizar os filmes nanocomp0sitos quanto as suas propriedades fisicas, mecanicas,

morfoldgicas, estruturais, térmicas, opticas e de barreira;

= Auvaliar o efeito da concentracdo de lignina sobre as atividades antimicrobiana e

antioxidante de filmes a base de CBNF e NCC obtidos por casting;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biopolimeros de fontes renovaveis e biodegradaveis

Embalagens plésticas elaboradas a partir de materiais de origem petroquimica sao
um problema para o meio ambiente devido ao grande volume de descarte e ao longo tempo de
degradacdo desses materiais (SANJAY et al., 2018). Segundo Rhim, Park e Ha (2013), 90%
dos materiais plasticos utilizados no mundo séo produzidas a partir de resinas derivadas de
fontes fdsseis, causando acumulos no meio ambiente quando descartadas de maneira incorreta.
Deste total, mais de 40% s&o utilizados para embalagens, dos quais quase metade é usada para
embalagens de alimentos. Logo, pesquisas recentes tém buscado fontes alternativas de
embalagens que protejam os alimentos sem prejudicar o meio ambiente (AHMED et al., 2017;
HUANG et al., 2018).

Visando reverter esse quadro, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para
incrementar ou desenvolver materiais que possam substituir, em algumas aplicacdes, 0s
polimeros derivados do petréleo (COSTA et al., 2016; TANG et al., 2017). Neste contexto, 0
desenvolvimento de compdsitos obtidos a partir de fontes renovaveis é de fundamental
importancia para as inddstrias, com um crescente nimero de empresas, dos mais variados
setores, que vém buscando estes materiais a fim de minimizar sua imagem como empresas
conscientes em relacdo aos problemas ambientais (XING et al., 2018; TRIBOT et al., 2019).

A expansdo do conhecimento a respeito desses materiais biodegradaveis pode
impulsionar a producdo deste tipo de material em maiores quantidades e, consequentemente,
reduzir o custo de producdo em escala global. Segundo dados fornecidos pela European
Bioplastics (BIOPLASTICS, 2018), o crescimento destes produtos € exponencial e
extremamente otimista, principalmente para os proximos anos, estimando uma producdo
mundial em torno de 2 milhGes de toneladas em 2020. Embora apenas 0,5% do total de pléstico
produzido no mundo possa ser considerado biodegradavel, a previsdo € de que os bioplasticos
venham reduzir de 15 a 20% o consumo de plasticos até 2025.

Diferentes setores da industria tém investido em polimeros obtidos a partir de fontes
renovaveis. A Sony substituiu 95% do plastico utilizado na carcaca do Walkman pelo seu
equivalente biodegradavel; a Toyota, desde 2003, utiliza bioplasticos, com materiais oriundos
de beterraba e cana-de-acucar; a BASF desenvolveu bioplésticos que se decompde
completamente em até 180 dias, em oposicéo alguns tipos de pléstico, como garrafas PET, que

levam mais de 200 anos para se decompor; a Tetra Pak também vem utilizando materiais de
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alta qualidade a partir de celulose reciclada (XING et al., 2018); a Braskem inaugurou no Brasil,
em 2010, a maior fabrica do mundo de polietileno produzido a partir do etanol da cana-de-
acucar e em 2018 a empresa lancou um biopolimero 100% reciclavel para ser utilizado nas
embalagens de paes da empresa Nutrella (BASKEM, 2018). Entretanto, as limitacdes acerca da
maior utilizacdo de biopolimeros e polimeros renovéveis residem ainda na baixa escala de
producdo do material (AHMED et al., 2017).

Propriedades fisico-quimicas apresentadas por alguns biopolimeros fazem com que
estes materiais apresentem um desempenho inferior em relacdo aos polimeros tradicionais, o
que também limita sua aplicabilidade (RONG; MUBARAK; TANJUNG, 2017). Mesmo diante
de tantas vantagens para utilizacdo de materiais oriundos de fontes renovaveis, ainda ha
gargalos no processo de sintese destes biopolimeros, bem como dificuldades em torna-los
competitivos frente aos sintéticos (RONG; MUBARAK; TANJUNG, 2017). Logo, o interesse
em intercalar os polimeros sintéticos ndo biodegradaveis por materiais biodegradaveis é
crescente, e a previsdo € que aumente até em 30% sua producdo no mercado mundial
(BIOPLASTICS, 2018; SUKYAI et al., 2018).

A grande disponibilidade de fontes de fibras celuldsicas de baixo valor comercial
no Brasil, principalmente na regido Nordeste, justifica a utilizagdo destas fibras como fontes de
matéria-prima para a obtencdo de nanomateriais, cujas propriedades mecanicas sdo as principais
caracteristicas investigadas na utilizacdo deste material (LABIDI et al., 2019; SIQUEIRA,;
BRAS; DUFRESNE, 2010). Portanto, inmeras pesquisas estdo sendo realizadas com a
finalidade de se descobrir novas fontes formadoras de plasticos, bem como melhorar suas
caracteristicas (RONG; MUBARAK; TANJUNG, 2017; JAYARAMUDU et al., 2019).
Estima-se que nos préximos anos os plasticos convencionais possam ser facilmente substituidos
por materiais que possuam propriedades fisicas muito semelhantes, bem como sejam
compativeis com as demandas de maior cuidado ao meio ambiente. Uma alternativa promissora
para essa nova geracdo de embalagens de alimentos é sua producdo a base de nanomateriais
(BIDEAU et al., 2017).

3.2 Fibras naturais em compositos poliméricos

Existem diferentes fontes de fibras lignoceluldsicas disponiveis. Algumas sdo
cultivadas comercialmente, em maior escala, e outras sdo encontradas em residuos

agroindustriais, representando uma fonte de grande potencial para a producéo de fibras naturais
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tendo em vista as aplicagcbes em compositos nas escalas macro, micro ou nano (SOUZA et al.,
2015; GARCIA et al., 2016; LUZI et al., 2017).

De acordo com Shiai et al. (2011), as fibras extraidas da madeira e plantas tém
recebido crescente atencdo como uma alternativa as fibras de vidro. 1sso ocorre devido ao seu
carater renovavel combinado com baixo custo e abundancia. Maache et al. (2017) também
avaliaram o potencial de fibras lignocelulésicas extraida de Juncus effusus L., uma planta
silvestre amplamente disponivel na Argélia, a fim de avaliar a possibilidade de usa-la como
reforco em materiais biocompdsitos. Os resultados destes autores mostraram que essas fibras
poderiam ser uma alternativa para fibras sintéticas convencionais.

Tais exemplos reforcam a relevancia do uso de fibras a base de celulose como
grande potencial para uso em matriz de compoésitos poliméricos (SANCHEZ-SAFONT et al.,
2018). Tais fibras sdo usadas para reforcar materiais plasticos devido a sua elevada rigidez e
baixa densidade (MAACHE et al., 2017; SEPE et al., 2018), mostrando resultados promissores
e se tornando uma alternativa ao uso de fibras sintéticas, para diferentes setores industriais, tais
como automdveis, embalagens, e até mesmo no setor da construcéo civil (SANJAY et al., 2018;
SEPE et al., 2018; AHMED et al., 2017).

Varios trabalhos relatam o uso de fibras vegetais como aditivos vidveis para
producdo de filmes biodegradaveis, tendo como alguns exemplos os filmes de amido reforcados
com nanocristais de celulose da casca de café (COLLAZO-BIGLIARDI et al., 2018);
compositos a base de fibras alfa celul6sicas da madeira (LABIDI et al., 2019) e filmes
reforcados com nanofibras de celulose derivados do bambu (KWAK et al., 2018).

Diante do exposto, 0 estudo de fibras naturais para processos industriais tem
despertado crescente interesse, visto que esses materiais sdo gerados em grandes quantidades
em diversos paises e em regides que apresentam intensa atividade agroindustrial (LABIDI et
al.,2019; SEPE et al., 2018; GARCIiA et al., 2016). No entanto, a utilizacio efetiva dessas fibras
naturais em larga escala depende de diversos fatores, principalmente aqueles relacionados a
melhorias de processamento, associado a otimizacéo dos custos de obtencdo do produto final
relativos ao processo (MAACHE et al., 2017). Dentre as etapas de processamento, a separacéo
dos componentes lignocelulésicos € um dos principais obstaculos a utilizacdo dos recursos
renovaveis de forma eficiente, e é caracterizada como uma etapa obrigatéria para sua utilizacao
no campo nanotecnoldgico (SHEIKHI et al., 2019; WANG et al., 2019).

As tecnologias de processamento para a transformacgdo da biomassa vegetal em
materiais poliméricos dependem das caracteristicas quimicas e estruturais inerentes aos

materiais lignoceluldsicos. Sendo assim, € de extrema importancia um estudo sobre o grau de
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polimerizagdo, o indice de cristalinidade, a composicao da lignina entre outros, desses materiais
(LUZI et al., 2017; SANCHEZ-SAFONT et al., 2018; CAMPOS et al., 2017b; SEPE et al.,
2018).

Os materiais lignocelulésicos que serdo abordados a seguir sédo constituidos
majoritariamente por trés polimeros estruturais: celulose, hemiceluloses e o polimero aromatico

lignina, componentes presentes na parede celular vegetal (NARITA et al., 2019).

3.2.1 Celulose e Hemicelulose

A celulose (CsH100s)n consiste em um polissacarideo (carboidrato composto por
varias moléculas de monossacarideos) formado por cadeias lineares ndo ramificadas de
moléculas de B-D-glicose, unidas por ligacao glicosidicas do tipo B (1—4). A unidade repetitiva
da celulose, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem
interacdes do tipo ligacOes de hidrogénio intra e intermolecular (NECHYPORCHURK et al.,
2016). Estas interacfes sdo responsaveis pela rigidez da cadeia, pela formacéo de fibras retas e
estaveis, que levam a elevada resisténcia mecanica e fazem com que a celulose seja insoluvel
em agua e na maioria dos solventes organicos.

As hemiceluloses, também chamadas de polioses, referem-se a varios
polissacarideos de baixa massa molar que estdo intimamente associados com a celulose nos
tecidos das plantas (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017). S&o formadas por diversas variedades
de acUcares que variam entre as espéecies dos vegetais. As polioses formam estruturas amorfas
e com baixo grau de polimerizacdo e, estruturalmente, proporcionam cadeias laterais que
interagem espontaneamente com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade & fibra
(PONNUSAMY et al., 2019).

A Figura 1 mostra a estrutura das principais fibras vegetais em matriz

lignocelulosica.
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Figura 1 - Representagdo esquematica da matriz lignoceluldsica da madeira.

® ® Hemicelulose

Fonte: Tribot et al. (2019), adaptada pela autora.

3.2.2 Lignina e suas aplicacbes

A lignina é um material que contém um grande numero de funcionalidades
quimicas na sua estrutura molecular, tornando-a um componente adequado para as aplicaces
em polimeros (KUN; PUKANSZKY, 2017). E um composto bastante promissor, pois além de
apresentar grupos fendlicos, tem potencial para melhorar a caracteristica mecanica e a
estabilidade térmica do compdsito (ABDELWAHAB; MISRA; MOHANTY, 2019). Com
estrutura heterogénea e alto teor de carbono este polimero esta presente em todos 0s vegetais e
ocupa a posicdo de segunda macromolécula organica mais abundante da natureza,
representando cerca de 30% de todo carbono organico ndo fdéssil, atras apenas da celulose e
constitui uma fracdo de 10-25% da biomassa lignocelul6sica (AHUJA; KAUSHIK; SINGH,
2018; TRIBOT et al., 2019).

Este componente vegetal é definido como um material amorfo e polifendlico,
derivado da polimerizacdo desidrogenativa de trés estruturas fenilpropandides: alcool
coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-cumarilico. Estes ddo origem a um vasto nimero de
grupos funcionais e ligacdes, levando a formagdo de um polimero complexo e tridimensional
(FIGUEIREDO et al., 2018). Devido a sua complexidade e variedade estrutural nos diferentes
tipos de planta, a lignina é considerada basicamente um residuo da producéo de celulose, papel

e etanol e ¢ utilizada largamente na combustdo para producdo de energia
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(HAMBARDUZUMYAN et al., 2015; TRIBOT et al., 2019). Estudos recentes tém promovido
aplicabilidades de maior valor agregado a esse composto, entretanto, sua utilizacdo comercial
esta limitada a menos de 2% de sua producdo (AHUJA et al., 2018; FIGUEIREDO et al., 2018;
KUN; PUKANSZKY, 2017). A Figura 2 mostra a estrutura da lignina, com destaque para as
principais unidades fenilpropanicas.

Figura 2 - Representagdo da estrutura da lignina, com destaque para as

principais unidades fenilpropanicas.

OH OH
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Fonte: Jayaramudu ef al. (2019), adaptada pela autora.

As principais aplicacdes da lignina sdo: producao de resina fendlica; alimentacao
animal; uso como dispersantes; uso em biocomposito, aditivos e formacdo de blendas
poliméricas; surfactantes; espessantes; aplicacdo em quimica fina, produtos ceramicos;
pesticidas; aditivos em concreto e cimento; entre outros (KUN; PUKANSZKY, 2017,
FIGUEIREDO et al., 2018). Propriedades como sua resisténcia a tensdo mecanica, alta
estabilidade térmica, atividade antioxidante, biodegradabilidade, agBes antimicrobianas,
propriedades adesivas e plastificantes, bem como absorvedor de radiacdo UV possibilitam sua
incorporacdo em filmes poliméricos biodegradaveis ou ndo (TRIBOT et al., 2019; WU et al.,
2019). Muitas propriedades dos polimeros naturais a base de lignina permanecem
desconhecidas ou pouco exploradas devido as estruturas complexas da lignina, sendo
necessario estabelecer parametros ideais para a compatibilidade das propriedades mecanicas,

através do ajuste do tipo e a quantidade de lignina (NARITA et al., 2019).
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Por ser mais estavel termicamente do que celulose ou hemiceluloses, a lignina tem
sua inclusdo em nanomateriais de celulose proporcionando melhor estabilidade térmica
(POLETTO etal., 2012; JAYARAMUDU et al., 2019). Além disso, a lignina (dentro da parede
celular) pode ser usada para ajustar a polaridade e a hidrofilicidade da celulose (WANG et al.,
2019). Segundo Gutiérrez e Alvarez (2017), h& poucos estudos sobre compdsitos poliméricos
reforgados com lignina. Nesse contexto muitas estratégias ja foram desenvolvidas para o0 avango
de pesquisas com lignina e uma delas é utiliza-las como um insumo quimico para a producgéo
de compositos (AVELINO et al., 2019).

3.3 Nanomateriais poliméricos a base de fibras celul6sicas

Embalagens oriundas de fibras celuldsicas e nanotecnologias constituem uma nova
tendéncia do mercado (GUTIERREZ; ALVAREZ; 2017; HUANG et al., 2018; AZEREDO et
al., 2019), os quais apresentam propriedades significativamente melhoradas e diferenciadas
(FELFEL et al., 2018). Nos ultimos anos, a nanotecnologia tem nos surpreendido com uma
gama de possibilidades extremamente amplas na obtencdo de novos materiais com propriedades
fisicas e quimicas controladas (BIDEAU et al., 2017; DUFRESNE, 2017).

Nanocompositos poliméricos sdo, sem sombra de duvidas, o futuro de toda ciéncia
e engenharia de materiais (WU; WANG; HUANG, 2018). Pequena porcentagem de
nanoreforgo provenientes de fibras celuldsicas podera criar uma area de superficie de contato
muito maior para interagdes em polimeros carregados do que nos compdsitos convencionais,
refletindo em grandes melhorias nas propriedades mecénicas desses materiais (SIQUEIRA;
BRAS; DUFRESNE, 2010; SANCHEZ-SAFONT et al., 2018; CAMPOS et al., 2017b; SEPE
etal., 2018). Todavia, o desenvolvimento técnico de nanomateriais poliméricos, principalmente
para 0 uso em embalagens de alimentos, tem que superar ainda varios obstaculos tais como:
seguranca, tecnologia, regulamentacdo e normalizacdo (SHEIKHI et al., 2019; BIDEAU et al.,
2017).

A terminologia e nomenclatura de nanoestruturas de celulose foi proposta pela
Associacdo Técnica da Industria de Celulose e Papel (TAPPI), onde os nanocristais de celulose
(NCC) apresentam estrutura cristalina pura e dimensdes de 3-10 nm em diametro e razdo de
aspecto (relagdo da maior para a menor dimensdo) maior que 5 e geralmente menor que 50. Por
outro lado, celulose nanofibrilada (CNF) é uma nanocelulose que contém regides cristalinas e
regides amorfas, com dimensdes de 5-30 nm de largura e propor¢édo geralmente superior a 50

(TAPPI'WI 3021, 2014). Ambos séo produtos obtidos a partir da celulose por meio de processos
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mecanicos, quimicos, fisicos e/ou biolégicos que apresentam elevado potencial para serem
utilizados como reforgo no desenvolvimento de novos materiais (TABARSA et al., 2017; XU
et al., 2018; AZEREDO et al., 2019). A Figura 3 mostra os principais tipos de nanocelulose e

suas nanoestruturas.

Figura 3 - Principais tipos de Nanocelulose.
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Fonte: Dufresne (2017), adaptada pelo autora.

Em vista disso, a nanocelulose ja vem sendo estudada como potencial material para
o desenvolvimento de filmes nanoestruturados e aplicacdo em embalagens. Como matrizes
poliméricas, essas nanoestruturas servem para promover o melhoramento das propriedades
fisicas desses filmes (AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017; BIDEAU et al., 2017; LEITE et
al., 2017; SUKYAIL et al., 2018). Publicagdes nos ultimos anos refletem o crescimento de
pesquisas cientificas que abordam a preparacao e caracterizagdo deste tipo de materiais (YANG
et al., 2019; HUANG et al., 2018; TANG et al., 2017; BIDEAU et al., 2017). A seguir, serdo
abordados os principais tipos de nanocelulose que foram aplicados para elaboracao dos filmes
obtidos neste trabalho.

3.3.1 Celulose Bacteriana — CB

Bactérias do género Komagataeibacter (anteriormente Gluconacetobacter) sdo

bactérias ndo patogénicas, comumente encontradas em frutas e vegetais, que apresentam a
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capacidade de produzir nanofibras de celulose pura (KUO et al., 2016; PACHECO et al., 2017;
AZEREDO et al., 2019). E valido ressaltar que quase que a totalidade da producdo mundial de
celulose, para usos comerciais, é obtida a partir de materiais vegetais, tornando ainda mais
relevante a producdo de celulose bacteriana como rota alternativa e sustentavel para sintese
deste material. Sendo assim, hd um grande interesse com relacéo a produtividade da celulose
bacteriana (CB). Diversos autores tém trabalhado sobre este enfoque, utilizando diferentes
formas de cultivo em contraste com o cultivo tradicional, bem como diversas fontes para sua
producdo, como subprodutos da industria de alimentos (MOHAMMADKAZEMI; AZIN;
ASHORI, 2015; SALARI et al., 2018).

O interesse na produgdo de CB tem aumentado nos Gltimos anos devido ao seu
grande potencial de uso na area da medicina, producao de cosméticos, engenharia de materiais
e, especificamente, para elaboracdo de embalagens de alimentos (AZEREDO; ROSA e
MATTOSO, 2017; CACICEDO et al., 2016; STUMPF et al., 2018; VIANA et al., 2018).
Azeredo et al. (2019) descrevem as principais condi¢des do bioprocesso que afetam a produgéo
da CB e relatam as possiveis aplicacdes para alimentos como nata-de-coco e produtos similares;
substituto de gordura; producdo de sorvetes; analogos de carne; estabilizadores de emulsdes;
imobilizadores de probioticos e enzimas, bem como uso em embalagens de alimentos.

Hé& ainda aplicagdes em desenvolvimento, como a producgdo de curativos para
recuperacdo de pacientes com ferimentos ou queimaduras, tendo como principal produtora no
Brasil a empresa Bionext Produtos Biotecnoldgicos Ltda (DUARTE et al., 2019; STUMPF et
al., 2018). Assim, a CB tem um futuro promissor como ingrediente Unico para diferenciados
novos produtos alimentares, incluindo os filmes comestiveis (AZEREDO et al., 2019). A
Figura 4 apresenta algumas das diferentes aplicacdes da CB.

A CB, portanto, é um produto com elevada aplicabilidade industrial. Sua producéo,
se comparada a celulose vegetal (CV), é mais versatil, econémica e também ecologicamente
sustentavel, devido a diminuicdo do impacto ambiental ao eliminar a producdo de efluentes
toxicos (TABARSA et al., 2017). Estudos buscam otimizacdo do cultivo, pois ainda séo
incompativeis com a demanda por CV na producéo de papel, por exemplo. Ambas as celuloses
possuem a mesma férmula quimica, porém a grande vantagem da CB se refere a pureza, uma
vez que ndo contém lignina, hemiceluloses e outros constituintes presentes em materiais
lignocelulosicos, tornando o processo de purificagdo com menor possibilidade de contaminacéo
(BARUD et al., 2011; NECHUPORCHUK et al., 2016). Além disto, suas propriedades fisicas
sdo superiores devido ao tamanho das fibras, que sdo cerca de 100 vezes menores quando

comparadas a CV.
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Figura 4 - Possiveis aplicagdes para o uso da Celulose Bacteriana segundo a literatura.
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3.3.2 Celulose Nanofibrilada — CNF

Um dos métodos para obtencdo da celulose nanofibrilada é a desfibrilacdo
mecanica, no qual a celulose pode ser reduzida a diametros muito pequenos (DESMAISONS
et al., 2017). De acordo com Nechyporchuk (2016), o desafio associado ao isolamento de CNF
é a alta demanda de energia exigida pelo processo, que pode ser amenizada através do pré-
tratamento do material para facilitar a desintegracédo das fibras (DUFRESNE, 2017; LIMA et
al., 2018). Segundo Willberg-Keyrilainen et al. (2017), as CNFs sdo os biomateriais mais
estudados nos Gltimos anos, apresentando bom potencial para aplicagbes em embalagens,
devido a sua excelente resisténcia mecanica e propriedades de barreira ao oxigénio
(LICHTENSTEIN; LAVOINE, 2017; VIANA et al., 2018). Tarrés et al. (2017) avaliaram que
é possivel obter nanofibras lignoceluldsicas da serragem de madeira aplicadas para a produgéo
de sacos de papel reciclados.

Para o isolamento de CNF, dois tipos de equipamentos sdo empregados:
homogeneizadores e microfluidizadores. Deste modo, CNF consiste em um material obtido pela
desintegracdo da celulose submetida a um processo mecénico de homogeneizagéo, no qual é

degradada, promovendo a exposicdo e abertura das superficies anteriormente situadas no



27

interior das fibras, as fibrilas e as microfibrilas (DUFRESNE, 2017; LIMA et al., 2018). Este
processo ocasiona um aumento da superficie externa, possibilitando uma maior area de contato
e maior capacidade de gerar fortes ligacbes de hidrogénio entre as microfibrilas da parede
celular, produzindo entdo, um material com alta resisténcia (NECHYPORCHUK et al., 2016).

A maioria dos estudos usam fibras de celulose isentas de lignina ou com baixo teor
de lignina para producdo de CNF (NAIR et al., 2017). Como o estudo de Dou et al. (2019), que
elaboraram filmes contendo lignina da casca de salgueiro. As CNF apresentavam-se
hidrofobicas resultantes da condensacdo da lignina residual com substancias aromaticas de
baixo peso molecular que também estavam presentes na casca. Logo, a abundancia de
aplicacdes, bem como as possiveis variacbes nas propriedades dos materiais, justificam o
interesse cada vez maior em estudos que proporcionem o conhecimento das principais
propriedades e caracteristicas deste tipo de nanocelulose (LICHTENSTEIN; LAVOINE, 2017,
CAMPOS et al., 2017a; BIDEAU et al., 2017; JAYARAMUDU et al., 2019). Dentre estas
aplicacdes estdo a producdo de papéis mais resistentes, filmes com boas propriedades dpticas
(transparéncia) e aerogéis (DING et al., 2018).

A modificacdo quimica da celulose por oxidacdo é normalmente conduzida pela
reacdo com um agente oxidante, em temperatura e pH controlados, com a possibilidade de ser
realizada por diferentes métodos, dentre as quais a oxidagdo por 0z6nio apresenta-se como uma
saida sustentavel para esta modificacdo e vem sendo bastante estudada. Pesquisas também
mostram a oxidacdo de nanofibras de celulose com periodato de sédio (NalOs; pH 6,1)
(MAGALHAES et al., 2018).

Contudo, dentre os pré-tratamentos quimicos utilizados na producdo de CNF se
destaca o uso da oxidacdo mediada pelo radical 2,2,6,6-tetramethilpiperidina-1-oxil (TEMPO)
(LICHTENSTEIN; LAVOINE, 2017). Nesta oxida¢do sdo introduzidos grupos carboxilicos e
aldeidos na superficie das fibras de celulose sendo um dos métodos mais promissores na medida
em que se conseguem as celuloses com menor tamanho (WU et al., 2019; YANG et al., 2019).
Nascimento et al. (2019) mostraram que € possivel combinar oxidagdo mediada pelo radical
TEMPO e misturador de alta rotacdo para obter nanofibras de celulose e produzir filmes. Este
método mecénico de fibrilagdo leva a formacdo de um gel com elevado teor de &gua, variando
de 98,5 a 99,5% (Ver figura 5).
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3.3.3 Nanocristais de Celulose — NCC

Nanocristais de celulose (NCC) sdo os dominios cristalinos de fontes celuldsicas
obtidos principalmente por hidrolise acida, possuindo caracteristicas de elevada rigidez, alta
cristalinidade e tamanho nanométrico (NECHYPORCHURK et al., 2016). Essas
nanoparticulas, quando isoladas em solucdo, tém sido incorporadas e avaliadas como material
de reforco em matrizes poliméricas, devido ao seu potencial para melhorar as propriedades
mecanicas, de barreira, térmicas e dpticas (GONCALVES et al., 2018). Quando incorporadas
em matrizes obtidas de fontes renovaveis, resultam na formacdo de bionanocompdsitos
totalmente biodegradaveis (AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017). Segundo Morais et al.
(2013), os NCCs podem ser empregados tanto como uma forma de valorizar um residuo
agroindustrial gerado em grande volume ou como uma fonte de matéria-prima revolucionaria
para uso no desenvolvimento de novos produtos. De acordo com Shankar, Rhim e Won (2018),
nanocompositos baseados em NCC e lignina tém alto potencial para a aplicacdo em embalagens
de alimentos ativos podendo prolongar o prazo de validade dos alimentos embalados.

Diversas técnicas foram desenvolvidas recentemente para permitir a fabricacdo de
nanomateriais de celulose com G&timas propriedades para uma variedade de aplicacdes
(LESZCZYNSKA et al., 2018). De acordo com Xing et al (2018), a producéo de NCC de valor
agregado a partir de residuos de fibras agricolas subutilizadas atraiu ampla atencéo devido as
preocupacOes econdémicas e ambientais. Como exemplo destas fibras agroindustriais, estdo 0s
residuos da poda do kiwi (Actinidia deliciosa), em pesquisa de Luzi et al. (2017), que foram
utilizados para a extracdo NCC e as nanoestruturas celuldsicas resultantes foram usadas como
reforco em filmes a base de quitosana e poli (vinil alcool) (PVA). J4 Wei et al (2018) estudaram
0 desempenho de NCC com elevado contetdo de lignina em compositos PLA - poli (acido
latico) e observaram uma maior estabilidade térmica, maior cristalinidade, superficies mais
hidrofobicas, menor grau de aglomeracdo e maior area superficial. Logo, a adicdo de NCC com
alto teor de lignina aumentou a resisténcia dos compdsitos em comparagcdo com PLA puro,
concluindo-se que a lignina também pode ser usada como agente de reforco para melhorar as
propriedades fisicas e térmicas dos polimeros. Assim, as justificativas para o uso de fibras
celulésicas no setor de embalagens de alimentos estdo relacionadas com sua
biocompatibilidade, flexibilidade, estabilidade térmica, resisténcia quimica e mecanica, baixa
densidade e biodegradabilidade (AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017; AZEREDO et al.,
2019).
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Posto isto, 0 uso da celulose bacteriana (CB), nanocristais (NCC) e as nanofibrilas
de celulose (NFC) sdo ideais para aplicagdes de embalagens sustentaveis (TABARSA et al.,
2017; MONDAL, 2017; YANG et al., 2019). Além disso, a mistura de dois ou mais polimeros
pode ser considerado um dos métodos mais promissores para alcancar novos materiais com
bom desempenho (JAYARAMUDU et al., 2019). A Figura 5 mostra a obtencdo de CNF por
oxidagdo a TEMPO e NCC através da hidrdlise &cida para as fibras celulésicas. Ambos os

processos foram utilizados para elaboracdo de nanocompdsitos obtidos neste trabalho.

Figura 5 - A) Obtencao de CNF por oxidagdo a TEMPO e B) obtengdo dos NCC

por hidrolise 4cida para fibras celulosicas.
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3.4 Residuos da cajucultura como fonte polimérica

Em paises tropicais, como o Brasil, os residuos gerados por diversos setores
agroindustriais podem constituir uma importante fonte de matéria-prima para a producao de
componentes tecnoldgicos, permitindo assim o aproveitamento das fibras vegetais (SANJAY
etal., 2018). Diversos residuos, como a madeira, sdo produzidos em virtude da grande producéo

agricola do pais.
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Entretanto, a disposi¢do dos residuos gerados nestes setores, esté se transformando
em um sério problema ambiental, pois muitas vezes sdo queimados para serem utilizados como
fonte energética ou simplesmente descartados inadequadamente, gerando contaminacao do solo
e do meio ambiente (GARCIA et al., 2016). Uma alternativa viavel para agregar valor a estes
residuos e evitar tais problemas é a sua utilizacdo para extracdo de biomoléculas e formulacdo
de compdsitos poliméricos (KUN; PUKANSZKY, 2017).

A exploracdo da cajucultura é considerada uma das principais atividades
agroindustriais do Nordeste do Brasil (DEDEHOU et al., 2016). Ap6s extracdo do suco, o
material residual do pendiculo do caju apresenta altos teores de fibras residuais e seu
aproveitamento ainda é insignificante em relacdo a quantidade de matéria-prima disponivel, ja
que apenas 15% da producéo é utilizada (DIONISIO et al., 2015; DEDEHOU et al., 2016;
DAS; ARORA, 2017). Por ser desperdicado e ser rico em agUcares e nutrientes, pode ser
utilizado em processos fermentativos agregando valor a biomassa vegetal disponivel
(HONORATO; RODRIGUES, 2010; FONTELES et al., 2016).

Desta forma, a diversidade de produtos industrializados derivados do pedinculo do
caju gera uma grande quantidade de residuos e a elaboracdo de produtos obtidos a partir desses
residuos proporciona uma alternativa de aproveitamento, além da possibilidade de
diversificacdo da producéo agroindustrial (ANDRADE et al., 2015; FONTELES et al.,2016).
Muitas fontes agroindustriais ja foram estudadas como meios de cultivo alternativos para a
producdo de CB e dentre eles estdo o suco de caju, que é um material altamente perecivel e se
deteriora muito rapidamente, estando inviavel ao consumo dentro de algumas horas apds a sua
extracdo (CARNEIRO, 2015; LIMA, 2018; DAS; AURORA, 2017).

Assim, a possibilidade de aproveitamento como fonte de carbono amplia a
variedade de matérias-primas que podem ser utilizadas na elaboracdo dos meios de cultivo,
contribuindo com a reducdo de custos quando as mesmas sao subprodutos de outras atividades
industriais (TYAGI; SURESH, 2016; DUARTE et al., 2019). Estudos realizados no laboratorio
de Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical - Brasil observou que a
membrana de CB obtida com suco de caju como meio alternativo mantém as caracteristicas
tipicas do material além de fornecer um bom rendimento quando comparado com 0 meio padréo
(CARNEIRO, 2015; DUARTE et al., 2019; LIMA, 2018).

A Tabela 1 mostra alguns exemplos de residuos utilizados como fonte alternativa

para a producdo de celulose bacteriana, dentre eles residuos da cajucultura.
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Tabela 1 - Exemplos de residuos da biomassa utilizados para produ¢ao da CB.

Fonte Alternativa Referéncias
Suco de caju Carneiro (2015)
Permeado de caju Silva (2018)
Goma do cajueiro Pacheco et al. (2017)
Melaco de beterraba Salari et al. (2018)
Sucos citricos Kim et al. (2017)

Fonte: Elaborada pela autora.

O liquido da casca de castanha-de-caju (LCC), extraido da castanha, pode ser usado
na indudstria quimica e é crescente numero de aplicacdes para esse composto (OIRAM FILHO
etal., 2017). Os galhos podados, as cascas das arvores e as folhas do cajueiro, por serem fontes
de taninos também podem ser aproveitados na industria quimica e na geracdo de energia
(queima) (FIGUEIREDO et al., 2016; SOUSA; BRITO, 2015). Madeiras oriundas da poda do
cajueiro sdo residuos gerados principalmente no periodo da safra de caju e é usado
principalmente como combustivel em usinas (SERRANO; PESSOA, 2016). A Figura 6 ilustra

0s principais residuos gerados com a industria da cajucultura no Brasil.

Figura 6 - Principais residuos gerados na cajucultura.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Com os avangos tecnologicos disponiveis no agronegécio do caju, hd uma oferta

consideravel de troncos de corte de arvores adultas e poda anualmente, o que leva a maior
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disponibilidade de cascas e galhos (SOUSA; BRITO, 2015). Para Tribot et al. (2019), na futura
bioeconomia, a madeira deve ser biorrefinada para produzir fibras de carbono, bioplasticos,
hidrogéis, elastémeros e outros.

No entanto, para a producdo dessas fibras, devem-se superar desafios como as
diferentes fontes de matéria prima e a natureza hidrofilica do material, tornando-se uma
alternativa eficiente e de baixo valor comercial para substituicdo parcial das embalagens
convencionais (NARITA et al., 2019; YANG et al., 2019; SUKYAIL et al., 2018; WU et al.,
2019). Sendo assim, uma nova opc¢ao esta sendo indicada para o uso de residuos da cajucultura
no processamento de materiais compdsitos devido as caracteristicas ecoldgica e renovavel.

Neste contexto, a utilizacdo de fibras da madeira do cajueiro ou poda, que sdo
direcionadas principalmente para o descarte, gerando assim grandes volumes de rejeitos podem

ser reaproveitados para extracdo de biomoléculas e elaboracdo de compositos poliméricos.

3.5 Etapas para obtencao de nanocristais de celulose (NCC) e lignina

Para a obtencdo de nanocristais de celulose (NCC) oriundos de fibras vegetais, o
desejavel é dispor de um pré-tratamento e combinacdo de metodologias que removam
eficientemente 0s componentes indesejaveis, preservando a cristalinidade, grau da
polimerizacdo da celulose e com custos acessiveis para o processo (NASCIMENTO;
REZENDE, 2018; SOUZA, et al., 2015; TAFLICK et al., 2017).

Essas impurezas devem ser removidas para uma melhor compatibilidade com a
superficie da matriz polimérica, para que possam ser utilizadas como materiais de embalagens
(FENG et al., 2018; LUZI et al., 2017). Na Figura 7 séo citadas algumas tecnologias de pré-
tratamento utilizadas para biomassa lignoceluldsica com suas principais vantagens e
desvantagens.

A obtengdo de nanocelulose e lignina a partir da biomassa vegetal consiste
principalmente de etapas como a polpacdo quimica e hidrolise. A seguir serdo abordadas cada
etapa utilizada neste trabalho para obtencdo dos nanocristais de celulose (NCC) e lignina

oriundos de fibras da madeira utilizando o pré-tratamento organossolv.
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Figura 7 - Algumas tecnologias de pré-tratamento de biomassa
lignoceluldsica: vantagens e desvantagens.
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Fonte: Feng et al. (2018); Gonzalo ef al. (2016).
3.5.1 Pré-tratamento organosolv e a extracdo da lignina

A polpacdo Organosolv é considerada um processo que pode ser feito com uma
variedade de solventes organicos, incluindo alcoois, fendis, cetonas, acidos carboxilicos,
ésteres, aminas e tiocompostos, com propor¢des variadas de agua (PINHEIRO et al., 2017;
SHANKAR; RHIM; WON 2018). Nesse processo, a agua age como nucleéfilo nos centros
ativados da lignina, enquanto o solvente (geralmente metanol e etanol) solubiliza os fragmentos
de lignina produzidos (AVELINO et al., 2019). Uma das principais vantagens séo os altos
rendimentos em polpa e pouca modificacdo da lignina recuperada, assim como a maior
facilidade de branqueamento da polpa e menor impacto ambiental, quando comparado com 0s
processos convencionais (NOGUEIRA et al., 2019).

Embora existam diferentes maneiras de obtencao da lignina, o isolamento dela pode
ser dificultado principalmente devido a algumas reagbes de condensacdo e oxidagdo que
normalmente ocorrem durante o processo (ESPINOZA-ACOSTA et al., 2018; KUN;
PUKANSZKY, 2017). A principal vantagem da polpag&o organosolv ¢ a solubilizacio da maior
parte da lignina e eficiente sistema de recuperacdo quimica (KUN; PUKANSZKY, 2017).
Dominguez-Robles et al. (2017) obtiveram em seu estudo amostras de lignina a partir de palha

de trigo utilizando trés diferentes processos de polpacéo (organosolv, soda e kraft). A lignina
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organosolv foi a amostra mais pura sendo também a que apresentou as melhores caracteristicas
térmicas.

A lignina tem sido reportada como estabilizante para plasticos e borrachas atuando
como plastificante em filmes de acetato de celulose, melhorando propriedades mecéanicas e
agindo como antioxidante (retardando a foto-oxidagdo do material quando exposto a radiagéo
ultravioleta) (SHANKAR; RHIM; WON, 2018). Este componente da parede celular vegetal
também € utilizado na sintese de resinas fenolicas para fabricacdo de colas de madeira, na
confeccdo das placas de compensados e aglomerados, assim como em algumas formulacdes de
compdsitos, tornando o polimero mais biodegradavel (FIGUEIREDO et al., 2018). Outra
aplicacdo que merece destaque, por se tratar de um uso nobre para o emprego da lignina, e que
tem sido bastante pesquisado, é seu emprego como agente hidrofobilizante para producéo de
filmes poliméricos.

A extracdo da lignina e dos outros componentes das fibras vegetais pode ser
realizada atraves de tratamentos quimicos, fisicos, biotecnoldgicos ou uma interacdo de todos
(FIGUEIREDO et al., 2018; TAGAMI; SHAIK, 2019). No processo de extracdo € relevante
avaliar as alteracOes estruturais das ligninas extraidas por diferentes métodos, para poder
destina-las as melhores aplicagdes (CROUVISIER-URION et al., 2017; FIGUEIREDO et al.,
2018; WANG et al., 2019).

3.5.2 Branqueamento das fibras lignoceluldsicas

Entende-se por branqueamento o processo de alvejamento das fibras naturais que
tem como principal objetivo a remocéo da lignina residual de tratamentos anteriores, como por
exemplo, o tratamento alcalino (PEREIRA et al., 2015; SOUZA et al., 2016). Durante esta
etapa, a lignina residual e outros cromoforos (extrativos), os quais conferem uma coloracao
escura a polpa celul6sica, sdo oxidados e se tornam solUveis no meio alcalino. A maioria dos
agentes oxidantes utilizados durante o branqueamento sdo baseados em cloro, os quais
apresentam o inconveniente da formacao, especialmente, de dioxinas e furanos, de toxidez
elevada (GARCIA et al., 2016). Por isso, novos reagentes tm sido utilizados para substituir
total ou parcialmente o cloro dos processos industriais (SOUZA et al., 2015).

Essas tecnologias alternativas, consideradas ambientalmente corretas, envolvem o
uso de oxigénio e seus derivados (por exemplo, H2O2) para branqueamento de polpas
celuldsicas, sendo que o peroxido de hidrogénio conquistou uma posicdo de destaque, pois

permite bons indices de deslignificacdo, promovendo assim baixas reversdes de alvura apds o
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branqueamento e possibilitando menor degradacao da celulose (ROSA et al., 2010). Ao término
deste processo, a celulose é obtida praticamente pura, ou seja, livre dos demais componentes

da parede celular e podem ser utilizadas para diferentes aplicacdes (PEREIRA et al., 2015).

3.5.3 Hidrolise &cida e obtenc¢do dos nanocristais de celulose-(NCC)

Atualmente, os NCC sdo obtidos por diferentes métodos, incluindo hidrdlise
enzimatica, hidrdlise assistida por ultrassom, dissolugdo em N,N-dimetilacetamida
(DMAC)/LICI e liquidos i6nicos. Porém, a metodologia mais utilizada é a hidrolise &cida, no
qual um &cido em solucdo aquosa diluida ou concentrada € utilizado (LESZCZYNSKA et al.,
2018). Para a sintese dos NCCs, as condi¢bes da hidrdlise (temperatura, tempo de reacao,
concentracdo e quantidade do acido) devem ser ajustadas adequadamente. Caso contréario, toda
a celulose podera ser hidrolisada em oligossacarideos ou ndo ser hidrolisada suficiente para
formar os NCCs (XING et al., 2018). Varios fatores comprometem a hidrélise de fontes
lignocelulosicas, por exemplo, a porosidade do material, a cristalinidade da celulose e os
elevados teores de lignina e hemicelulose (PEREIRA et al., 2015).

Para o processo de hidrolise, os acidos mais utilizados séo o acido cloridrico e o
sulfarico (VASCONCELOS et al., 2017). Ha inimeras condic¢des de hidrdlise encontradas na
literatura para a producdo de NCC, apresentando varia¢es quanto ao tipo e concentragdo do
acido, tempo e temperatura de reacdo. Nascimento e Rezende (2018) utilizaram o tratamento
alcalino e a hidrdlise acida para obtencdo de NCC a partir de capim elefante, para possivel
aplicacdo em nanocompdsitos poliméricos. Benini (2015) estudou a obtencdo de nanocelulose
de fibras de capim-sapé sob nove diferentes condic6es de hidrélise acida com acido sulfarico.
De um modo geral, temperaturas altas e tempos menores favorecem mais a extragdo
(TEODORO et al., 2011).

Quando o &cido sulfurico é empregado na hidrélise, além da reacdo catalitica ha a
formagéo de grupos éster-sulfatos, em decorréncia da reacdo direta entre o acido e 0s grupos
hidroxila (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017). A presenca de cargas negativas nas
nanoparticulas gera repulsdo e favorece dispersdo das mesmas em agua e, dessa maneira, a
suspensdo é mais estavel sem tendéncia a formar aglomerados (TANG et al.,2017; TEIXEIRA
et al., 2010).

Uma desvantagem relacionada a utilizacdo do H.SO4 é 0 comprometimento da
estabilidade térmica dos NCCs (DUFRESNE, 2013). No entanto, a neutraliza¢do da reagdo com
hidroxido de sddio (NaOH) pode ser realizada para amenizar esse problema (SOUZA et al.,
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2018). Por outro lado, a hidrélise realizada com acido cloridrico (HCI) aumenta a estabilidade
térmica dos NCCs, mas facilita a formacdo de agregados, eliminando as dimensGes em
nanoescala (TEIXEIRA et al., 2010). Geralmente, o acido sulfarico (H2S0O4) é utilizado em
maior escala e, em menor propor¢éo, o acido cloridrico (HCI). Outros autores utilizam a mistura
acida para obtencéo dos NCCs, como Vasconcelos et al. (2017), que utilizaram um combinado
de &cidos que favoreceu NCC com propriedades altamente promissoras para o desenvolvimento

de nanomateriais.

3.6 Embalagens ativas a base de celulose e aditivos naturais

O uso de antioxidantes sintéticos como aditivos de filmes plasticos € comum nas
industrias de alimentos e a demanda por aditivos naturais € crescente nos ultimos anos
(BIDEAU et al., 2017; LUZI et al., 2017; NEMAZIFARD et al., 2017; YANG et al., 2016).
Segundo Bideau et al. (2017) a embalagem deve melhorar o prazo de validade dos alimentos
pereciveis e protegé-los contra luz, agindo como uma barreira eficaz a umidade e gases (CO; e
O2) ou mesmo possuir propriedades antimicrobianas. Portanto, embalagens antimicrobianas e
antioxidantes sdo tipos promissores de embalagens ativas que apresentam substancias
especificas para tais acOes caracteristicas. A embalagem antimicrobiana apresenta uma
substancia incorporada ou imobilizada no material capaz de eliminar ou inibir microrganismos
deterioradores e/ou patogénicos (DICASTILLO et al., 2016; YANG et al., 2016).

Estudos mostram que nanoparticulas lignocelulésicas podem ser utilizados como
antioxidante competitivo na industria de alimentos (YANG et al., 2016). Devido a sua
complexa estrutura fendlica, a lignina possui forte atividade antioxidante e antimicrobiana
sendo adequada para uso em filmes biodegradaveis. Sdo comumente propostos para a
estabilizacdo de poliméricos devido a sua menor sensibilidade a altas temperaturas e maior
massa molecular em comparacdo com 0s antioxidantes naturais de baixo peso molecular
(CROUVISIER-URION et al., 2017). No entanto, essa propriedade depende do material
lignocelulosico e do método de extracdo aplicados para sua obtencdo (FAUSTINO et al., 2010).
De acordo Mahmood et al., (2018) essas hidroxilas fenolicas sdo capazes de desempenhar um
importante papel na industria alimenticia, reduzindo a cinética de oxida¢do. Como a lignina néo
é capaz de formar filmes, esse aditivo deve ser introduzido na mistura com outros polimeros
(CROUVISIER-URION et al., 2017; BIDEAU et al., 2017). Diversos autores vém estudando
0 uso da lignina em outras matrizes poliméricas, no entanto ainda nédo foi observado trabalhos

com CB e lignina da madeira.
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Salama (2017) avaliou nanocompositos de celulose e nanoparticulas de prata com
atividade antibacteriana efetiva contra E. coli e S. aureus. Padrdo et al. (2016) produziram
embalagens antimicrobianas comestiveis para uso em contato direto com alimentos altamente
pereciveis utilizando CB modificada. Pesquisas também mostraram que a CB, juntamente com
o dioxido de titdnio, possui excelente atividade antibacteriana (LIU et al., 2017) e filmes
baseados em nanocelulose oxidada a TEMPO, extrato de semente de uva e nanoparticulas de
prata apresentaram forte atividade antioxidante além de boa atividade antimicrobiana (WU et
al., 2019). Deste modo, a incorporacdo de aditivos naturais tem sido objeto de estudo no
desenvolvimento de filmes para embalagens que empregam diversas matrizes poliméricas
(NEMAZIFARD et al., 2017).

A avaliacdo da atividade antioxidante das embalagens pode ser realizada pelos
métodos de DPPH, ABTS, e FRAP, dentre outros. A diferenca entre os trés métodos esta na
substancia que sera reduzida, que pode ser o radical DPPHe ou ABTS++. No caso do método
FRAP, as amostras sdo avaliadas quanto a capacidade de reduzir o ferro férrico (Fe®*) a ferro
ferroso (Fe?*), pois os fons metalicos podem ser responsaveis por catalisar reacbes de
peroxidacdo lipidica, ocasionando a formacdo de radicais livres (GRZESIK et al., 2018; JONES
etal., 2017).

Sendo assim, novos sistemas biodegradaveis multifuncionais, antimicrobianos e
antioxidantes estdo sendo investigados em diferentes campos de aplicacdo e no setor de
embalagens de alimentos como uma alternativa valida para melhorar a seguranca e a qualidade
dos produtos alimenticios (LUZI et al., 2017; BIDEAU et al., 2017; WU et al., 2019). De
acordo com Adilah et al. (2018), as embalagens antioxidantes séo inovagdes promissoras para
manter a qualidade dos produtos alimentares. Tsai et al. (2018) relataram que a CB ndo tem
atividade antibacteriana ou antioxidante, limitando assim a aplicabilidade em filmes para
alimentos. O mesmo foi observado por Wu et al. (2019) em filmes a base de nanocelulose
oxidada a TEMPO, sendo necessario introduzir materiais funcionais para fornecer essas
atividades. Lima et al. (2018) relataram filmes antioxidantes de CB obtidos através da
incorporagdo de peptideos antioxidantes da gelatina da pele de tilapia.

Este trabalho se propGe a utilizar a lignina extraida da madeira para elaboracéo de
filmes a base de celulose bacteriana nanofibrilada — CBNF e avaliad-los quanto suas

propriedades fisicas, quimicas e ativas (antioxidante e antimicrobiana).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para elaboracao deste trabalho foram utilizados residuos da cajucultura (fibras da
madeira do cajueiro ou poda e suco de caju), ambos fornecidos pela Embrapa Agroindustria

Tropical, localizada em Fortaleza — CE. A Figura 8 ilustra as principais etapas dos processos.

Figura 8 - Etapas gerais do processo para obten¢ao do nanocompdsito.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.1 Obtencao dos residuos da cajucultura

Inicialmente, a madeira (galhos secos e troncos com cascas) coletada no campo
experimental da Embrapa Agroindustria Tropical foram cortados para reducao de tamanho. Em
seguida, as partes mais grossas foram cortadas e colocadas em um moinho de facas tipo Willye
(FORTNOX — STAR FT 80), e peneiramento com abertura de 0,3 mm para obtengdo da fibra
da poda do cajueiro (FPC). O suco de caju foi obtido a partir da prensagem do pedinculo do

caju.
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4.2 Composicao lignoceluldsica da madeira do cajueiro

A caracterizagcdo quimica das fibras da madeira do Cajueiro antes e apos o pré-
tratamento foi realizada para obtencdo dos teores de umidade, cinzas, extrativos, lignina
insoluvel e alfa-celulose. As metodologias aplicadas nessas caracterizagdes seguiram as normas
Tappi: TAPPI T 421 om-02 (2002), TAPPI T 211 om-02 (2002), TAPPI T 204 cm-97 (1997),
TAPPI T 222 om-02, (2000), TAPPI T 203 cm-99 (2009), respectivamente para as
caracterizagoes supracitadas. O conteudo de holocelulose foi medido utilizando o procedimento
descrito por Yokoyama (2002) e o teor de hemicelulose foi determinado pela a diferenca entre

as quantidades de holocelulose e alfa-celulose.

4.3 Etapas para obtencéo dos nanocristais de celulose e da lignina extraidas da madeira
A Figura 9 mostra as sequéncias de tratamentos utilizados para a fibra da madeira

do cajueiro (FMC) e obtencdo dos nanocristais de celulose (NCC) e lignina que foram

incorporados aos filmes nanocompdsitos a base de celulose bacteriana (CB).

Figura 9 - Sequéncias de tratamentos para as fibras da madeira do cajueiro e obtengado de

nanocristais de celulose e lignina.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Esses pré-tratamentos tiveram o objetivo de remover os residuos ou outros
elementos presentes nas fibras, podendo contribuir para uma celulose purificada e facilitar a

obtencao dos NCC. A seguir serd explanada cada etapa do pré-tratamento.
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4.3.1 Polpagao organosolv e obtencéo da lignina

Para a extragao da lignina utilizou-se o método acetosolv, conduzido de acordo com
procedimento geral descrito por Nogueira et al. (2019). O processo foi realizado através da
adi¢ao, a FMC, de solugdo acetosolv composta por acido acético 92,8% (v:v), acido cloridrico
0,7% (v:v) e agua destilada 7% (v:v). Para 50 g de FMC moida, 500 ml da solu¢dao foram
adicionadas numa relacdo biomassa/solvente de 1:10 (m:v). Para tal procedimento, utilizou-se
um sistema de refluxo em baldo de fundo chato a temperatura de 115°C e sob agitagao mecanica
por um periodo de 180 min.

Apbs este processo, o licor negro (LN) resultante da polpacao foi filtrado a vacuo.
Para isso, um volume de 300 ml de acido acético PA foi aquecido até a temperatura de 80°C.
Lavou-se a fracao fibrosa com o acido acético aquecido até que o liquido que desce pelo funil
apresentasse coloracdo incolor, indicando a remocgao parcial da lignina na superficie das fibras.
As fibras remanescentes no funil foram lavadas com 4gua destilada até atingirem o pH neutro.
Em seguida foram levadas para estufa com circulacdo de ar a 50°C até atingirem peso constante
e denominadas de fibras deslignificadas da poda do cajueiro (FDP). O liquido recolhido da
primeira lavagem foi considerado como o LN, rico em lignina.

O LN resultante da filtracdo foi concentrado em um rotaevaporador para isolar a
lignina solubilizada no acido acético. Apos a rotaevaporacao, o acido foi guardado para ser
reutilizado nas demais extracdes e a lignina foi precipitada com agua destilada a 80°C na razao
1:10 (v:v), e reservada por 24 horas. Decorrido esse tempo, a dispersao foi filtrada até pH neutro
utilizando-se papel de filtro de 8um de abertura. A fracao retirada no papel (lignina) seguiu para
secagem em estufa a 50°C até peso constante. A Figura 10 mostra as etapas do processo e a

lignina obtida ap6s a secagem (Figura 10-A).

4.3.2 Fracionamento da lignina

Para produzir fragdes soliveis a partir da matriz polimérica de CBNF, a lignina
organosolv (Lorg), obtida na etapa 4.3.1, foi fracionada de acordo com a metodologia descrita
por Avelino ef al. (2019). Foram pesados 10 g de lignina, que entdo foi solubilizada em 100 ml
de etanol e submetida a agitagdo continua a temperatura ambiente durante 30 min. Depois disso,
a fracdo insoluvel foi isolada por filtracdo a vicuo e armazenada em dessecador sob vacuo. As
fragdes soluveis foram concentradas sob pressao reduzida e chamada de lignina fracionada (LF)

e incorporadas aos filmes com lignina.
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4.3.3 Branqueamento das fibras da madeira do cajueiro

A FDP (fibra deslignificada) resultante do processo descrito no item 4.3.1 foi moida
mecanicamente € seguiu para o processo de branqueamento, para remocgao da lignina residual
seguindo o procedimento descrito por Souza et al. (2016). O branqueamento foi realizado na
proporcao de 1g de fibras para 32 ml de solugdo alvejante. Esta solucdo foi constituida de 20
ml de hidroxido de sodio 4% (m/v) e 12 ml perdxido de hidrogénio 30% (v/v), pré-aquecida a
65°C, durante 150 min (2h:30), sendo 6 ml de peroxido de hidrogénio adicionados no primeiro
momento e o restante apos uma hora de reagdo. Decorrido esse tempo, o material foi filtrado a
vacuo ¢ lavado com agua, até pH neutro. Apds a etapa de lavagem, as fibras da poda
branqueadas (FBr) foram secas em estufa a 50°C até peso constante e reservada para posterior

hidrolise 4acida (Figura 10- B).

4.3.4 Hidrolise &cida e obtencdo dos NCCs da fibra da madeira do cajueiro

Apos as etapas anteriores (Polpagdao e Branqueamento), as fibras foram moidas e
secas em estufa a 50°C. A obtengdo dos NCC se deu por hidrolise baseada no trabalho de
Vasconcelos ef al. (2017) com adaptagdes. Em 10g de FBr pesados em um béquer de vidro, foi
adicionada uma solucdo de acido sulftrico e acido cloridrico na proporcao de 1:20 (100 ml de
solugdo de HSO4 60% (m/m) + 100 ml de solugdo de HCl 25% (m/m)). A mistura 4cida foi
levemente aquecida a 45 °C e mantida sob agitacdo por 60 min. Apds a hidrolise a reagdo foi
paralisada com a adi¢cao de 1000 ml de agua destilada gelada. Obteve-se uma suspensao de cor
creme, de elevada acidez. Esse material ficou em repouso a temperatura ambiente por 48h e em
seguida foi centrifugado em Ultracentrifuga (marca Hitachi, modelo Himac CP-WX) a
20°C/26.400g, por 15 minutos.

O sobrenadante foi descartado e, posteriormente, adicionou-se um volume de dgua
destilada aproximadamente igual ao volume de sobrenadante descartado. A suspensao obtida,
apos trés centrifugacdes, foi ultrassonificada por 5 min. em um desruptor de células da marca
Unique por 2 min na poténcia de 60W, para garantir uma boa dispersdo dos NCC. O precipitado
foi entdo colocado em uma membrana de troca i0nica e a suspensdo foi dialisada até pH neutro
(~48h). Decorrido o tempo de dialise, a suspensao dos NCC foi conservada em geladeira para
posterior caracterizagdo e utilizagdo nos filmes nanocompdsitos como agente de reforco (Figura

10- C).



Figura 10 - Esquema representativo do processo: A) obtengdo da lignina, B) obtencao

da polpa celulodsica e C) obtengdo dos nanocristais de celulose.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.4 Rendimentos das fibras obtidos no pré-tratamento quimico

42

Os rendimentos obtidos no processo organosolv para cada fibra (fibra apds

acetosolv, fibra branqueada, nanocristais de celulose e lignina organosolv) foram calculados de

acordos com as seguintes equacdes:

4.4.1 Rendimento do processo de polpacéo

O rendimento do processo polpagao acetosolv (%Rpa), ou seja, o percentual da fibra

bruta (FPC em base seca) que foi convertida em fibra deslignificada (FDP base seca), foi

calculado usando a Equagao 1:

Mpgpp

%RPA = X 100

Mppc

ey
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Onde:
%Rp, =rendimento do processo acetosolv;
mgpc = a massa da fibra da madeira do cajueiro e

mgpp = amassa da fibra deslignificada da madeira.
4.4.2 Rendimento de recuperacdo da lignina

O rendimento de recuperacao da lignina (%Rra), ou seja, o percentual de lignina
Klason (item 4.2) da FMC (base seca) que foi convertida em LA (base seca), foi calculado

usando a Equagao 2:

m
%R, = L4 X 100 2)

mligninal(lason

Onde:
%R 4 =rendimento da obtencdo da lignina;
Myigninakiason= @ Massa da lignina Klason da fibra da madeira do cajueiro e

m; 4= a massa da lignina acetosolv.
4.4.3 Rendimento fibra branqueada

O rendimento do branqueamento da celulose (%Rsc), ou seja, o percentual da
massa da polpa acetosolv Mpa (base seca) que foi convertida em massa da polpa de celulose

Mpc (base seca), foi calculado usando a Equagao 3:

m
%Rpc = m_PC X 100 3)
PA

Onde:
%Rpc = rendimento do branqueamento da celulose;
mp, = amassa da polpa acetosolv

mp-= amassa da polpa de celulose.
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4.4.4 Rendimento da extracdo dos NCCs

O rendimento da extracdo dos NCCs (%Rncc) foi calculado em relagdo a massa
seca de FBrusada para a hidrolise. Inicialmente, foi determinado, em triplicata, o teor de s6lidos
da suspensdo de NCC. Com este resultado e sabendo-se o volume total de suspensdo, pdde-se

calcular o teor de solidos totais da suspensdo (m ncc) e calcular o rendimento de NCC, conforme

a Equacao 4:
m

%Ryce = —= x 100 (4)
Mgpr

Onde:

%Rycc = rendimento da obtengdo dos nanocristais de celulose
mycc =amassa de solidos totais da suspensdo de NCC

mpg,-= a massa de fibra pds-branqueamento.

4.5 Obtencao da celulose bacteriana nanofibrilada - CBNF

4.5.1 Producao, purificacdo e oxidagdo da celulose bacteriana (CB)

A producéo das peliculas de CB foi realizada no laboratorio de microbiologia de
alimentos, pertencente a Embrapa Agroindustria Tropical — CE. A cepa utilizada foi a
Komagataeibacter xylinus ATCC 53582 e o in6culo (3%, v/v) foi obtido apds transferéncia da
bactéria previamente mantida em meio agar-HS para 0 meio caldo HS com incubacéo estatica
em B.0O.D a 30 °C por 48 horas. O meio de cultura utilizado para o crescimento das células foi
elaborado com suco de caju suplementado com extrato de levedura 5g/l e peptona 5g/1, segundo
a metodologia descrita por Carneiro (2015). A fermentacdo ocorreu em condicdes estaticas a
30°C, por dez dias.

Apos o processo fermentativo, as peliculas de CB foram removidas da superficie
do meio e purificadas com tratamento alcalino, baseado em metodologia sugerida por em Gea
et al. (2011) com adaptacdes. Apos serem lavadas com agua corrente, as peliculas de CB foram
imersas em solucdo de NaOH 2% por uma hora, a 80 °C em seguida foram lavadas com agua
até alcangarem a neutralidade (Figura 11 A) posteriormente as peliculas de CB foram secas em
estufa de circulagdo de ar (50°C/ 48h).
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Para a obtencéo de celulose bacteriana nanofibrilada — CBNF utilizou-se as CBs
(secas e previamente moidas) que foram dispersas em agua destilada contendo os reagentes
TEMPO (0,016 g por g de CB) e NaBr (0,1 g por g de CB), seguindo a metodologia descrita
por Saito et al. (2007). A mistura foi entdo agitada por 15 min, a temperatura ambiente, de
forma a assegurar uma boa dispersédo dos componentes. Em seguida, foi adicionado NaClO (5
mmol/g de CB) em paralelo ao ajuste do pH para 10, com adicdo de NaOH 0.5M, até
estabilizacdo completa do pH (em torno de 2 h). As CBs oxidadas foram entdo filtradas e
lavadas com agua destilada, seguindo se a etapa de tratamento mecénico utilizando um
homogenizador de alta rotacdo (Vitamix, modelo Vita-Prep 3). Suspensdes de
aproximadamente 1% em massa de polpa oxidada foram obtidas e identificadas como CBNF e

utilizada como matriz na elaboracéo dos filmes como mostra a Figura 11B.

Figura 11 - Esquema representativo do processo para a produgdo da

CB e obtencao da CBNF.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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4.6 Obtencao dos filmes nanocompdsitos

4.6.1 Delineamento Experimental

Com o objetivo de avaliar o efeito proporcionado pela incorporacdo de lignina
(LIG) e NCC em filmes de CBNF, realizou-se um planejamento composto central com 11
tratamentos. As variaveis estudadas no planejamento foram o NCC e LIG, tendo como base a
CBNF. Foi feito um tratamento controle (filme sem NCC e LIG) para comparagdo com 0S
filmes com diferentes teores de NCC/LIG. Definiu-se como resposta ao delineamento,
parametros de hidrofilicidade, &pticos e mecanicos. As condi¢cBes experimentais do

planejamento estéo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢des experimentais do planejamento composto central para obtencao

de nanocompositos.

Variaveis do delineamento

Tratamento
LIG* (%, base CBNF) NCC** (%, base CBNF)

FO 0 0

F1 2,20 (-1) 1,17 (-1)
F2 12,80 (+1) 1,17 (-1)
F3 2,20 (-1) 6,83 (+1)
F4 12,80 (+1) 6,83(+1)
F5 0 (-0) 4 (0)
F6 15 (+a) 4 (0)
F7 7,50 (0) 0 (-0)
F8 7,50 (0) 8 (+a)
F9 7,50 (0) 4 (0)
F10 7,50 (0) 4 (0)
F11 7,50 (0) 4 (0)

Fonte: Elaborada pela autora. *Lignina, ** Nanocristais de celulose.
4.6.2 Preparacao dos filmes

Os filmes foram produzidos pela técnica casting, utilizando uma solugédo
filmogénica contendo uma mistura com diferentes concentracgdes de lignina (0;2,2; 7,5;12,8 e
15% em peso) e NCC (0; 1,1,4,6,8 e 8% em peso), ambos com base na massa de matriz (CBNF)
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seca. O volume de 4gua adicionada variou de acordo com o volume de suspensdo de NCC
necessaria em cada nanocompdsito e definidos no delineamento experimental.

Para cada formulacdo, adicionou-se 30% de glicerol como plastificante para, no
final do processo, obter uma suspensao filmogénica de 750 mL. A suspensdo formadora de
filme foi homogeneizada em Ultra-Turrax T25 a 10000 rpm, durante 15 min. Apo6s
homogeneizacado e desgaseificagéo, a suspenséo foi adicionada a placas de teflon e estas foram
levadas a estufa de circulacdo de ar por 48h a 50 °C para evaporacdo do solvente (Figura 12-

A), em seguida os filmes foram obtidos para sua caracterizacédo (Figura 12-B).

Figura 12 - Metodologia experimental para a producdo dos nanocompositos.
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Fonte: Elaborada pela autora.

4.7 Caracterizacdo dos materiais obtidos para a formulagdo dos nanocompositos

Para melhor avaliar as propriedades fisico-quimicas das nanofibras (NCC e CBNF)
utilizadas neste trabalho, uma série de caracterizacGes foi realizada: termogravimetria (TGA),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), e difracdo de raios-X (DRX). Para a lignina extraida,

além das citadas, foi realizada ressonancia magnética nuclear (RMN) e (GPC). De forma
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andloga a caracterizacdo das fibras, foram utilizadas na caracterizagdo dos filmes.
Adicionalmente, foi realizada a medicdo de suas propriedades mecanicas, viscoelasticas e de
hidrofobicidade. O efeito da incorporacao dos NCC e da lignina nas propriedades mecanicas,

térmicas e de capacidade de absorcdo de agua dos filmes nanocompdsitos também foi avaliado.

4.7.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

As fibras e os filmes foram analisados em equipamento Shimadzu modelo TGA-
50, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min, a uma razdo de aquecimento de 10
°C/ min, no intervalo de temperatura de 25°C a 800°C. A massa utilizada para cada amostra

variou de 5a 7 mg.

4.7.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos para as fibras e os
filmes. As amostras foram misturadas com KBr seco numa relagdo amostra:KBr de 1:10 para
confec¢do de pastilhas, que foram analisadas em espectrofotdmetro IR Prestige-21 da

Schimatzu, na regido de 4000 a 400 cm™ e com resolugdio de 4 cm™!.

4.7.3 Difracéo de raios-X (DRX)

As medidas de Difragao de Raios X das fibras foram realizadas em um difratdmetro
modelo Xpert MPD, com tubo de Cobre (Cu), comprimento de onda 1,54 A, (CB e CBNF) e
tudo de Cobalto (Co), comprimento de onda 1,78 A, (para as fibras e os filmes) em 40kV e
30mA, com angulo 20 de 10° a 45°. As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Raios-X da
Universidade Federal do Ceara. O indice de cristalinidade (IC) foi calculado pela equacao 5

(SEGAL et al., 1959).

Ic =1- (5)

Tal que:
%IC = indice de cristalinidade da celulose;
I = aé&rea dos picos cristalinos e

I, =aéarea do halo amorfo.
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lc=1-(l1/ 12)

4.7.4 Distribuicdo da massa molar

A distribuicdo das massas molares das ligninas foi realizada através da técnica de
cromatografia de permeagdo em gel (GPC). Nessa andlise, utilizou-se um sistema de
cromatografia por exclusao de tamanho, usando um cromatografo LC-20 AD (Shimadzu, Kyoto,
Japao), equipado com detector de indice de refragdo (Shimadzu RID-10A) e THF (grau HPLC)
como fase mével, a um fluxo de 1 ml min' em uma coluna Phenogel 100 A (7,8 x 300 mm,
Phenomenex, Torrance, CA, USA), com temperatura de analise foi a 40 °C. O solvente utilizado
na solubilizac¢do da lignina foi o THF. Os ensaios de GPC foram realizados no Laboratorio de

Polimeros (LabPol), localizado na Universidade Federal do Ceara (UFC).

4.7.5 Ressonancia Magnética Nuclear de *H e 13C (RMN H e 3C)

As ligninas obtidas da polpacdo organosolv e do fracionamento foram analisadas
no equipamento de RMN de 600 MHz, Agilent DD2 equipado com uma sonda One Probe de 5
mm de didmetro interno (H-F/15N-31P) de detecgdo inversa e gradiente de campo no eixo “z*.
As amostras foram preparadas dissolvendo-se 50 mg em uma solugdo de DMSO-d6 e piridina-
d5, com auxilio de um banho ultrassonico por 24 horas para garantir a completa dissolucao.

Para auxiliar na atribuicao dos constituintes de lignina, foi realizado experimento
bidimensional heteronuclear de HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence
Spectroscopy) e os dados foram obtidos utilizando gradiente de campo pulsado para a selegdo
de coeréncia quantica unica. Foram adquiridos 96 transientes na dimensao 13C com 256 pontos
complexos, um tempo de espera em cada aquisi¢ao de 0,5 s, e para a dimensao 1H, foi registrado

962 pontos complexos.

4.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para visualizar as estruturas e dimensdes das fibras, estas foram metalizadas com
ouro pelo metalizador da marca Emitech, modelo K550 e visualizadas no Microscopio
Eletronico de Transmissdo marca Vega3 Tescan, operando a 15 kV. Ja para visualizacdo dos
filmes, utilizou-se o Microscopio Eletrénico de Varredura - Quanta 450 FEG-FEI com uma

tensdo de aceleracdo de 20 kV. As amostras de filmes foram montadas em stubs e metalizadas
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com uma fina camada de ouro no metalizador Quorum QT150ES. Os filmes também foram
avaliados por corte transversal obtidos por fratura criogénica.

4.7.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A caracterizagdo das estruturas e dimensdes dos NCCs foi realizada utilizando o
Microscopio Eletrénico de Transmissao marca Vega3 Tescan, adaptado para MET, operando a
30kV, localizado na Embrapa Agroindustria Tropical. Para obtencdo das imagens, uma gota da
suspensdo de nanocelulose (0,05%) foi depositada sobre um suporte (rede metélica de 300
mesh, ou grid) que foi deixado a temperatura ambiente para evaporagdo da dgua e formacao de
um filme extremamente fino. A gota permaneceu por 3 minutos, antes de ter o excesso drenado
com o auxilio de papel de filtro. A seguir, o grid foi colocado sobre uma gota de Acido
Fosfotlngstico a 1%. Apos 24 horas de secagem, as grades foram analisadas em Microscopio
Eletronico de Transmissédo e entdo foram realizadas medi¢Ges do comprimento e didmetro

utilizando o software Gimp 2.8.18 e calculado a razdo L/D.

4.7.8 Potencial Zeta

A presenca de cargas superficiais foi estimada via analise do potencial Zeta a partir
de aliquotas das suspensdes aquosas das amostras de nanocelulose diluidas (1:10). Estas foram
medidas com um equipamento Malverne 3000 Zetasizer NanoZS da Malverne instruments.

Trés medidas de cada suspensdo foram realizadas.

4.7.9 Caracterizagao dos filmes nanocompdsitos

4.7.9.1 Espessura

As espessuras dos filmes de CBNF foram medidas através de um micrémetro digital
AKROM, KR1250 (margem de erro do equipamento: + 1 um). As medidas foram realizadas
numa porc¢ao retangular dos filmes, sendo tomadas oito medidas em diferentes pontos do filme,
sendo quatro no centro e as outras quatro nas extremidades. A espessura do filme é dada como

a média das medidas.
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4.7.9.2 Opacidade

Os filmes foram caracterizados quanto a opacidade de acordo com a metodologia
descrita por Gontard; Gontard e Cuq (1992) via espectrofotometro (UV-VIS Shimadzu-mddulo
para amostras solidas ISR-2200). A opacidade foi determinada como a éarea sob a curva
(determinada por integracédo), pelo método trapezoidal e expressa como unidade de absorbancia
X nandmetros (A.nm) por unidade de espessura (mm). Amostras dos filmes foram cortadas em
retangulos (2 x 4 cm) e cuidadosamente colocadas no compartimento para amostras solidas do
referido equipamento e realizada a varredura da absorbancia de 400 a 800 nm para cada
tratamento, em triplicata. A calibracdo do espectro foi realizada com pastilha de cloreto de bario

como 100% de transmitancia.

4.7.9.3 Solubilidade

A solubilidade em &agua foi determinada com corpos de prova de 2 cm?. A massa
seca inicial foi obtida em balanca analitica, apos secagem a 150°C por 2h. Os corpos de prova
foram imersos em recipiente contendo 50 mL de agua destilada e colocados sob agitacdo de 70
rpm, durante 24h, em temperatura ambiente. A suspensdo resultante foi filtrada e o residuo foi
seco a temperatura de 105°C por 24h. Ap6s pesagem, determinou-se a quantidade de matéria
seca ndo solubilizada. A solubilidade da pelicula foi expressa em porcentagem de massa
solubilizada em relacdo a massa inicial, chamada de matéria insoltvel total (% MI), como

mostra a Equacao 5:

pesoinicial-pesofinal
%MI = —— X 100 (5)
pesoinicial

4.7.9.4 Angulo de contato

Os angulos de contato foram medidos de acordo com a norma ASTM D-5725-99
(ASTM, 2008), para avaliar a hidrofilicidade dos filmes. Uma gota de agua destilada foi
depositada sobre a superficie do filme seco com auxilio de uma seringa de 0,713 de diametro
interno (Hamilton, Suica) acoplada ao sistema de medida, a 25 °C (OCA 20, Dataphysics,
Alemanha). As imagens foram capturadas logo apés a formacdo da gota pela cdmera CCD

(resolucdo de 752 x 582 pixels) e processadas pelo software C20. O angulo obtido na superficie
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do filme apds depdsito da gota de agua foi calculado pelo software nos tempos 0, 30 e 120
segundos ap0s o deposito da gota. Foram realizadas no minimo 10 medidas (10 depositos de

gota) para cada amostra.

4.7.9.5 Teste mecanico — Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram conduzidos em uma maquina universal de ensaios
EMIC DL 3000 Universal Testing Machine. A velocidade utilizada para o ensaio de tracéao foi
de 12,5 mm/ min. com célula de carga de 100 N e separacéo inicial entre as garras de 100 mm.
Os experimentos, realizados de acordo com o método D882-01 (ASTM, 2001), foram
executados com 10 corpos de prova para cada formulacdo, na qual foi aplicada a média

aritmética entre os resultados numéricos dos ensaios realizados nos compositos.

4.7.9.6 Ensaios de permeabilidade ao vapor de agua — PVA

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada através do método E96-00
(ASTM, 2000) a 25°C, utilizando silica gel como dessecante em dessecador vertical Arsec
DCV040. A andlise foi realizada com 8 repeticdes e dentro das células de permeacéo de acrilico
com 2,4 cm de diametro e 5 cm de altura contendo em seu interior 1,5 ml de agua destilada.

Foram realizadas 8 pesagens por 24 h, com intervalo minimo de 1 hora entre as pesagens.

4.7.9.7 Atividade antimicrobiana de filmes

Para avaliacdo da atividade antimicrobiana dos filmes com lignina foi utilizada a
metodologia descrita por Borges et al. (2016). O estudo foi realizado com cepas de referéncias
(Microbiologics, Sant Cloud, EUA) de bactérias Gram negativas (Escherichia coli ATCC
10536), Gram positivas (Staphylococcus aureus ATCC 6538P) e levedura (Saccharomyces
cerevisiae ATCC 9763). O efeito antimicrobiano dos filmes foi avaliado pelo método de difusédo
em agar de acordo com a norma de Desempenho para Testes de Sensibilidade Antimicrobiana,
recomendada pelo Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSI, 2005).

Apbs a inoculagdo, o agar foi perfurado para obter pogos de 5 mm de didmetro, aos
quais foram adicionados 25 pL da suspensao dos filmes com diferentes concentragdes de lignina
(7,5% e 15%). Em outras placas foram utilizados discos de 1,5 cm de diametro colocados sobre

a superficie de agar Mueller-Hinton (bactérias) e agar batata dextrose (levedura), inoculados
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com suspensdes de células (1 a 2 x 10° UFC/mL) de S. aureus, E. coli, L., S. cerevisiae. O
didmetro dos halos de inibi¢do (mm) foi determinado apos incubacédo a 35 °C por 24 horas, para

bacteérias, e 25 °C por 48-72 horas para levedura.

4.7.9.8 Avaliacdo dos compostos bioativos e atividade antioxidante nos filmes

Seguindo a metodologia descrita por Yang et al (2016), com algumas adaptacdes,
os filmes foram cortados (0,8 g) e solubilizados em 16 ml de solu¢do metandlica (80%), por 24
horas a temperatura ambiente. Em seguida, os filmes foram colocados sob agitacdo rotacional
(Agitador magnético — TECNAL) na velocidade de 1.000 rpm durante um minuto. Os extratos
resultantes foram estocados em frasco ambar escuro, sob refrigeracdo, até o momento das
analises.

O teor de compostos fendlicos foi determinado pelo método Folin-Ciocalteau
(SWAIN; HILLIS, 1959), no qual adicionou-se 0,1 ml de extrato e 950 pl de 4gua destilada em
um tubo de ensaio. Posteriormente, 2,5 ml de reagente de Folin-Ciocalteau 0,25N e 2,0 ml de
Na>COz 1N foram adicionados nos tubos. Apos 30 min de incubag&o, a leitura foi realizada em
espectrofotdbmetro a 725 nm. Os resultados do teor de compostos fendlicos totais foram
expressos como equivalentes de acido galico (mg EAG/100g), calculados por meio de uma
curva construida com concentragdes que variaram de 10 a 60 mg/l. A atividade antioxidante foi
determinada seguindo a metodologia descrita por Rufino et al. (2007), com modificacfes. Para
cada método avaliado os extratos foram diluidos em triplicata em trés diferentes concentracdes.

Para andlise da atividade antioxidante pelo método DPPH (1,1-difenil-2-
picrilhidrazil), foram utilizados 0,1 ml de cada extrato em 3,9 ml de DPPH 0,06 mM. Neste
experimento, a leitura foi realizada apds 30 minutos de incubacdo a temperatura ambiente,
utilizando-se o comprimento de onda de 515 nm e alcool metilico para calibrar o
espectrofotbmetro.

No método ABTS (acido 2,2'-azino-bis(3- etilbenzotiazolino-6-sulfénico), 30 pl do
extrato foi adicionado a 3ml da solucdo ABTS.+ e homogeneizados em agitador de tubos. Apos
6 min no escuro, a leitura de absorbancia da cor resultante foi realizada em espectrofotdmetro
a 734 nm e um padrdo de Trolox utilizado para a curva de calibracao.

Para avaliagdo da atividade antioxidante pelo método de reducéo do ferro (FRAP -
Ferric Reducing Antioxidant Power) preparou-se o reagente FRAP, obtido a partir da
combinacdo de 25 ml de tampéo acetato 0,3 M; 2,5 ml de solugéo de cloreto férrico 20 mM; e
2,5ml de solucéo de TPTZ (2,4,6-Tris(2-piridil)-s-triazina) 10 mM. Aliquotas de 90 pL de cada
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diluicdo do extrato foram adicionados a 270 pl de agua e 2,7 ml de FRAP, que foram mantidos
30 min em banho-maria a 37°C. A leitura foi realizada em 595 nm e solucéo de sulfato ferroso

foi utilizado como padréo para a curva de calibracao.



55

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O emprego da biomassa para obtencao de nanocelulose exige estudos prévios de
caracterizagdo que permitam indicar as condigdes do material, bem como dos produtos gerados
(MORAES et al., 2013). Assim, a fibra da madeira do cajueiro foi caracterizada, a fim de
conhecer as caracteristicas iniciais antes e depois do pré-tratamento até a obtengdo dos

nanocristais de celulose.

5.1 Caracterizacao da fibra da madeira do cajueiro

5.1.1 Composic¢ao Lignocelulésica

Na Tabela 3 encontram-se os resultados obtidos para umidade, a celulose, lignina,

hemicelulose, extrativos e cinzas da fibra da madeira do cajueiro bruta e branqueada.

Tabela 3 - Caracteriza¢do quimica das fibras da madeira do cajueiro bruta e branqueada.

Fibras Umidade Cell(:lose Hemicelulose  Lignina  Extrativos  Cinzas
% Y % % % %o
(1]
Fb* 8,1+£0,7 21,5+0,0 20,9+ 0,9 25.6+1,1 140+0,8 2.,7+0,0
FBr** 52+03 428+1,5 292+1,5 0,3 +0,2 - 0,8+0,3

Fonte: Elaborada pela autora. *Fibra da madeira do cajueiro bruta; **Fibra da madeira do cajueiro branqueada.

Em estudos realizados por Mattos et al. (2018) para 0 mesmo material, fibra da
madeira do cajueiro bruta, obtiveram um teor extrativo de 11,2%, de a — celulose, 32,4%,
holocelulose de 56,1% e 23,7%, para hemicelulose, valores proximos ao encontrado neste
trabalho (Tabela 3). Segundo Balat (2011), as composi¢des dos materiais lignocelulésicos
podem variar de acordo com a natureza genética do material e das interacfes e influéncias
ambientais.

O teor de umidade de uma fibra lignocelulésica esta relacionado com o teor de dgua
presente em sua constituicdo. No caso da Fb, o valor encontrado experimentalmente foi de 8,1%
+ 0,7 e para FBr o valor foi de 5,2 + 0,3. Valores semelhantes ao encontrado para fibras do
mesocarpo de palma utilizando o mesmo pré-tratamento orgonosolv (SOUZA et al.,2016).

A composi¢do dos constituintes quimicos do material obtido antes e apods o
branqueamento demonstrou um aumento no teor de a celulose de 21% para 42%, e de

hemicelulose de 20% para 29%. Mattos et al (2018) observaram que, durante o branqueamento,
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ocorreram degradagdes parciais das fibras havendo um aumento na quantidade de
polissacarideos soluveis em meio basico, resultando em uma quantidade maior de hemicelulose,
o mesmo foi observado neste trabalho.

De acordo com alguns estudos, a madeira contem de 40 a 50% de celulose, e
cascas de arvores de 20 a 30% (FLAUZINO NETO et al., 2013). Tal dados justificam o baixo
teor de celulose, devido ao fato de o residuo da madeira do cajueiro conter cascas, ramos €
galhos secos (SERRANO; PESSOA, 2016). Observou-se também que as fibras da madeira do
cajueiro apresentaram um teor de lignina de cerca de 25%, proximo a valores de outras fontes
vegetais como fibras da casca de arroz (23%), fibras do bagaco da cana-de agtcar (23,3%) e
casca de acacia (OLIVEIRA et al., 2017; TAFLICK et al., 2017).

O teor de lignina remanescente nas fibras foi reduzido apds o branqueamento, de
25% para 0,3%, ou seja: 98% da lignina foi removida ap6s pré-tratamento, eliminando assim a
lignina residual precipitada nas fibras apds a polpagao. Isso se deve ao fato de as fibras estarem
mais expostas dada a degradagao da lignina durante a polpagao acetosolv (SOUZA et al., 2015).
Quanto ao teor de holocelulose (42%), resultados similares na literatura foram encontrados para
fibras de dendé brutas e fibras de acacia (TAFLICK et al., 2017; SOUZA et al., 2015).

Em estudos de Montenegro et al. (2010), os autores observaram um teor de
holocelulose de 78% para a madeira e 70% para a casca do cajueiro, valor superior ao
encontrado neste trabalho (42%). Em relacdo ao teor de lignina (20% a 29%) e cinzas (0,99%
e 2,64%), os resultados dos autores foram semelhantes aos encontrados nesta pesquisa (Tabela
3).

O teor de lignina reportado nesta pesquisa mostrou-se elevado quando comparado
a outras estruturas vegetais como o caso da bananeira (M. Cavendishii), que apresentou o teor
no engaco igual a 8,7%; a fibra do sisal (Agave sisalana), que apresentou cerca de 10,7 %; e
casca de soja com 5,7% (FLAUZINO NETO et al.,2013). Portanto, as fibras da madeira do
cajueiro se apresentam como uma excelente fonte de lignina quando comparada a outras fibras.

A porcentagem de cinzas presentes nas madeiras temperadas esta entre 0,2 e 0,5%,
porém essa faixa é maior em madeiras tropicais, chegando até cerca de 5% de residuo mineral.
O baixo teor de cinzas encontrado para a fibra da madeira do cajueiro neste estudo (2,7%) indica
que este material apresenta baixas quantidades de sais inorganicos (TAFLICK et al., 2015).

A morfologia e a composi¢do quimica da casca e da madeira sdo bem diferentes
(FLAUZINO NETO et al., 2013). Segundo Taflick et al. (2017), as cascas de arvores sdo
materiais sobre os quais ndo se encontram aplicagdes conhecidas como refor¢co em polimeros,

uma vez que representam uma fragdo muito pequena em relagdo ao restante da planta, sendo
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assim descartadas durante a maioria dos processos industriais. Portanto, residuos da madeira do
cajueiro podem se enquadrar nesse tipo de material.

Vale ressaltar que ndo se pode considerar estes valores como fixos para essa espécie
vegetal, pois podem ser observadas variagdes devido a posi¢ao geografica do local de plantio,
época do ano, idade do vegetal investigado, clima, modo e local de armazenamento, entre outros.
Entretanto, a relevancia da caracterizagdo quimica reside no fato de possibilitar o conhecimento
acerca do material de estudo permitindo, assim, uma melhor compreensao dos resultados
obtidos posteriormente para extracao de nanocelulose (DITZEL et al., 2017).

E possivel observar na imagem da Figura 13, as diferentes coloragdes das fibras
apos cada etapa de tratamento quimico. A fibra in natura apresenta uma coloragdo marrom e
apds o tratamento acetosolv seguido do branqueamento € possivel notar que essas fibras

apresentaram uma coloracdo branca.

Figura 13 - Aspectos das fibras apds cada etapa de tratamento quimico.

.
Elaborada pela autora. (A) Fibra
Fibra branqueada.
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W

bruta da madeira do cajueiro; (B

Observa-se que processo de branqueamento removeu a cor escura das fibras pés
acetosolv. Essa coloracdo marrom esta relacionada a grupos croméforos da lignina residual, por
exemplo, presentes nas fibras da madeira do cajueiro. Logo, conclui-se que 0 processo
organosolv e o branqueamento foram eficientes para remocéo da lignina e pouco eficiente para
remocao de hemiceluloses. Estes resultados mostraram que, para avaliar essas nanoestruturas
isoladamente, € de suma importancia o branqueamento na purificagdo da celulose antes da

hidrolise para obtencdo dos NCC.
5.1.2 Rendimentos obtidos do pré-tratamento quimico da fibra da madeira do cajueiro

O rendimento do processo de polpagdo acetosolv, com base no conteudo de fibra



58

bruta da madeira foi de 54,6 %, ou seja: para cada 20g de fibra da madeira,
aproximadamentel1g foram convertidos em fibras deslignificadas. Souza (2018), comparando
0s processos de extragdo, relatou melhor viabilidade econdmica para polpagao acetosolv frente
a etanosolv para deslignificacdo das fibras de dendé, obtendo rendimento de 56%. Pinheiro et
al. (2017) relataram um rendimento de 55% para deslignificagdo do bagago da cana de acucar,
ambos os valores proximos ao obtido neste trabalho.

O rendimento para a lignina da fibra da poda do cajueiro foi de 64%. Souza ef al.
(2015) e Nogueira et al. (2019) relataram rendimentos de lignina de 63% e 48,5%, para
polpagdo acetosolv de fibras do mesocarpo de dendé e mesocarpo de palma, respectivamente,
em condigdes similares de extragdo utilizadas neste trabalho. Segundo Nogueira ef al. (2019),
a eficiéncia do processo de extracdo da lignina depende da temperatura, tempo de reacdo, do
solvente e catalisadores utilizados.

Nesta pesquisa, o rendimento da fibra branqueada, com base no conteudo de fibra
bruta, foi de 47,82 %, valor semelhante ao reportado por Pontes (2017), que obteve 43,25% de
rendimento apds a mercerizagdo e branqueamento na fibra do tegumento da manga. O resultado
também foi similar ao apresentado por Souza ef al. (2018), que obtiveram rendimento de 41%
para fibra de dendé utilizando o mesmo processo para fibra da madeira do cajueiro.

O rendimento de NCC apds a hidrdlise foi de 5,6%, considerando a massa de fibra
branqueada utilizada em cada hidrélise e o teor de sélidos da suspenséo final. Valor proximo
ao encontrado por Ditzel et al. (2017) para NCC da madeira do pinho (2,3%) e fibras de espiga
de milho (6%). No presente estudo, um melhor rendimento poderia ter sido alcancado se
parametros especificos da hidrélise como a concentracdo de &cido, razdo fibra/acido,
temperatura e tempo de reacao tivessem sido avaliadas para efeito de comparacdo (SOUZA et
al., 2016).

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A variagdo morfologica das fibras antes e apds o processo quimico foi
acompanhada por fotomicrografias obtidas por MEV. A Figura 14 (A) mostra as superficies
rugosas das fibras, antes do pré-tratamento, cobertas por particulas globulares e extrativos, aléem
dos constituintes amorfos como lignina e hemicelulose. As fotomicrografias das fibras de
celulose branqueadas estdo apresentadas na Figura 14 (B), mostrando que o pré-tratamento
removeu boa parte dos constituintes ndo celuldsicos, que cobriam a superficie externa da parede
celular das fibras (SOUZA et al., 2016).
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Figura 14 - Fotomicrografias obtidas pelo MEV.
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Fonte: Elaborada pela autora. A) fibra bruta da madeira do cajueiro e B) fibra branqueada da
madeira do cajueiro.

Lavoratti et al. (2016) observaram uma diminui¢do no tamanho das fibras depois
das fases de tratamento, em concordancia ao observado neste estudo de tese. A remoc¢éo dos
componentes que impregnam a celulose, bem como a desfibrilacdo das fibras sdo etapas
importantes e eficientes no isolamento dos nanocristais de celulose por hidrélise acida (ROSA
et al., 2010; DITZEL et al., 2017). Na Figura 13-B é possivel observar a desintegracdo parcial
das fibras, provavelmente devido a remocdo de uma parte da hemicelulose e lignina, que
interliga as fibrilas de celulose. Logo, comparando as fibras Fb e FBr observa-se que houve

mudanga na morfologia devido branqueamento.
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5.1.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises espectroscopicas no infravermelho (FTIR) foram realizadas para
identificar os grupos funcionais quimicos, caracteristicos das fibras da madeira do cajueiro
bruta e, apds os pré-tratamentos (branqueamento e hidrolise), com a finalidade de verificar se
a lignina e as hemiceluloses foram removidas, obtendo-se fibras branqueadas de celulose e
consequentemente os nanocristais de celulose — NCC. Os espectros de FTIR estdo apresentados

na Figura 15.

Figura 15 - Grafico FTIR das fibras
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Fonte: Elaborada pela autora. Bruta (Fb), Branqueada (FBr) e nanocristais de celulose
(NCC) da madeira do cajueiro.

Os grupos funcionais tipicos e 0 numero de onda com 0s possiveis compostos estdo
listados na Tabela 4. Pode-se observar que os trés componentes da fibra foram constituidos por
ésteres, aromaticos, cetonas e alcool, com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio, por
exemplo: OH (3415 cm™), C=0 (1728 cm), C-O-C (1238 cm™), e C-O-H (1060 cm™) (KO et
al., 2017; LIMA et al., 2018).
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Tabela 4 - Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para a fibra da madeira do

cajueiro bruta, branqueada e os nanocristais de celulose.

Nimero Fibra da
Grupos Funcionais de onda Madeira
(em™)
Estiramento das ligacdes de H> intramolecular da celulose I 3421 341 5% /A% Ak
(O—-H)
Estiramento (C—H) 2920 2923*/2917**
Estiramento vibracional das ligagdes acetil e éster da lignina 1730 1728%*
e hemicelulose
Associado com o anel aromatico presente na lignina e 1638 1593 1614*/1628**
hemicelulose ou absor¢do de agua
Vibragdes C=C do anel aromatico 1510 1508*
Ligacao C—H» 1458 1450%/1430%*
Ligacao C— H 1369 1372%*
Estiramento assimétrico da ligagdo C—O—C da celulose, 1168 1158*
hemicelulose e lignina
Banda C-O—C éter glicosidica 1111/1152 1110**
Associado com as liga¢des glicosidicas da B-celulose 891 8OO /** Ak
Vibra¢des de O—H fora do plano 650-615 61 5%%/***

Fonte: NETO et al.,2013; LIMA et al., 2018; SOUZA et al., 2015; SMYTH et al., 2017; TABARSA et al., 2017.
*Fibra bruta da madeira do cajueiro; **Fibra Branqueada; *** nanocristais de celulose.

Ao realizar comparacdo do espectro apds os tratamentos (branqueamento e
hidrélise), observou-se que a banda em 1728 cm™ atribuida ao grupo éster acetil e urénicos de
hemiceluloses e/ou a ligac6es éster dos grupos carboxilas presentes nas hemiceluloses e lignina
desapareceu, possivelmente devido a remocao de parte das hemiceluloses e lignina (NETO et
al., 2013). Adicionalmente, o desaparecimento das bandas em 1508 cm (ligagdes C=C,
incluindo os anéis aromaticos da lignina) e 1375 cm™ (deformago axial de C-H) também indica
a remocao dos componentes ndo celulésicos. Ja a banda 896 cm™ (FBr e NCC) ¢é tipica da
estrutura da celulose. Essas bandas sdo caracteristicas de materiais celuldsicos e seus valores
sdo consistentes com o0s encontrados na literatura (TABARSA et al., 2017; OLIVEIRA et al.,
2017).

A banda 1430 cm? identifica estruturas amorfas e mostra que parte dos
polissacarideos hidrolisados como a hemicelulose permaneceu na FBr (SOUZA et al., 2016;
NOGUEIRA et al., 2019) como mostrado na caracteriza¢do quimica (Tabela 3). No entanto, o
FTIR mostrou a reducgéo gradual na intensidade dessas bandas quando comparada as fibras (Fb,
FBre NCC). Logo, pode-se inferir que os tratamentos realizados foram eficientes para remocao

da lignina e boa parte da hemicelulose.
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5.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TG/DTGQG) foi utilizada a fim de verificar a estabilidade térmica
e temperatura de degradacgdo das fibras antes e apds pré-tratamentos (Fb, FBr e NCC). As curvas

termogravimétricas (TG) obtidas e suas derivadas (DTG) encontram-se na Figura 16.

Figura 16 - Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) das fibras brutas da madeira do

cajueiro (FMC); Fibra Branqueada (FBr) e nanocristais de celulose (NCC).
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Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando as curvas termogravimétricas, pode-se observar que a fibra in natura
apresenta trés estagios de degradacdo e uma perda de dgua. Enquanto que as fibras tratadas
quimicamente apresentam dois estagios de degradacdo e uma perda de dgua, fato evidenciado
nas curvas de DTG. O primeiro estagio, entre 25°C e 122°C, representa uma perda inicial de
massa referente a evaporacdo de dgua e extrativos de baixa massa molar (MARIANO;
CERCENA; SOLDI, 2016). O segundo estagio, evidenciado somente na fibra in natura, ocorre
entre 230°C e 320 °C, devido a quebra das ligacdes glicosidicas da celulose (SOUZA et al.,
2015; MARIANO; CERCENA; SOLDI, 2016). A auséncia desse estagio na FBr e NCC é uma
evidéncia da remocao de grande parte do material amorfo (ROSA et al., 2010).

O terceiro estagio, entre 335°C e 354°C, ¢ refletido como um pico bastante
definido representando a degradacdo da celulose através de reacdes de despolimerizagdo,
desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas da celulose (TEIXEIRA et al., 2010;
SOUZA et al., 2015). A degradacdo térmica da lignina envolve um largo intervalo de

temperatura, iniciando a temperatura ambiente e resistindo até aproximadamente 800 °C (EL
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ACHABY et al., 2018).

Ainda de acordo com a figura, a temperatura inicial de degradagdo do NCC foi de
261 °C provavelmente devido a estrutura cristalina. Comportamento parecido foi observado por
El Achaby et al. (2018b) ao trabalharem nanoestruturas cristalinas de residuos de vitivinicultura,
onde a degradagdo do NCC comegou em torno de 287 ° C, e atingiu seu pico maximo a 326 °
C. A estabilidade térmica ¢ essencial para que os NCC sejam utilizados como material de
reforgo eficaz. A temperatura tipica de processamento de materiais termoplasticos € proxima de
200°C, logo os NCC avaliados neste estudo apresentam grande potencial como agentes de
reforco e devem ser avaliados quanto ao seu comportamento termomecanico (FLAUZINO
NETO et al., 2013).

De acordo com os resultados encontrados, as fibras da madeira possuem
comportamentos diferentes de pirolise, com faixas de temperaturas diferentes, € que o
tratamento quimico realizado aumentou a estabilidade térmica das fibras, embora essa
influéncia ndo tenha sido tao significativa. Logo, os NCC desenvolvidos neste estudo possuem
estabilidade térmica viavel para diversas areas, inclusive para serem aplicados em embalagens

de alimentos.

5.1.6 Difracéo de Raios-X (DRX)

Observou-se, por meio dos difratogramas (Figura 17), registros de caracteristica
padrao de difra¢do de celulose tipo I, como indicado pelo JCPDS-ICDD (Joint Comité de
Padroes de Difracdo de Po6 Internacional Centro de Dados de Difracdo) e como esperado pelo
cobalto fonte CoK, com o principal pico de difragdo da celulose em torno de 25,8 e a menor
intensidade em uma difragdo dngulo em torno de 21°. O mesmo comportamento foi observando
por Souza et al. (2015).

A partir dos valores determinados, constatou-se que, para o tipo de biomassa
investigado (fibra da madeira do cajueiro), as fibras tratadas por branqueamento apresentaram
o teor de material cristalino superior a fibra in natura (68 e 43 %, respectivamente),
confirmando a remog¢ao de componentes amorfos (SOUZA et al., 2016). Valores proximos de
cristalinidade foram encontrados na literatura para outras amostras de cascas, como 49,3% para
Eucalyptus grandis, 43,4% para Pinus elliottii (POLETTO et al., 2012) e 46% para Prosopis
Juliflora (SARAVANAKUMAR et al., 2013).
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Figura 17 - Difratogramas de DRX das fibras — bruta, branqueada e NCC.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O grau de cristalinidade da celulose refere-se a quantidade relativa de celulose na
regido cristalina, onde a fibra apresenta maior resisténcia a tragao e ao alongamento. Tal dado
¢ relevante, pois influencia diretamente nas propriedades mecanicas dos filmes (EL ACHABY
et al., 2018b). A determinacdo do indice de cristalinidade (ICr) permite analisar a possivel
degradacao sofrida pela celulose na fibra resultante dos pré-tratamentos. Observa-se, entdo, um
aumento continuo do ICr apds cada tratamento, confirmando a remocdo progressiva de
materiais ndo celuldsicos amorfos como a lignina e outras impurezas.

Os resultados apresentados nesta pesquisa estdo de acordo com El Achaby et al,,
(2018), que apresentaram valores de 51 e 82% (ICr), respectivamente, para fibra bruta e NCC
obtidos de residuos de uva. Ja Souza et al. (2015), ao avaliarem a fracgdo cristalina da celulose
em fibras da prensagem do mesocarpo do dendé, obtiveram valor de 70% para NCC, semelhante
ao encontrado no presente estudo de tese. Esse resultado sugere que os NCC da fibra da madeira
do cajueiro podem ser utilizados como reforco em compositos poliméricos, uma vez que €
esperada maior cristalinidade para melhorar as propriedades mecanicas. Logo, foram
confirmadas mudangas significativas entre as fibras (Fb, FBr e NCC) pelos espectros de

infravermelho, MEV, analise térmica e também difra¢ao de raios-X.
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5.2 Caracterizacdo e fracionamento da lignina

Os valores para o teor de umidade, cinzas, lignina insoltvel e lignina sollvel para
a amostra de lignina organosolv da fibra da madeira do cajueiro encontram-se na Tabela 5. Os
valores obtidos se aproximam daqueles encontrados na literatura para ligninas obtidas da
madeira de quatro espécies (Eucalyptus paniculata Sm, Eucalyptus botryoides Sm, Eucalyptus
tereticornis Smith e Corymbia citriodora Hook) por meio de processo Organosolv (SANTOS
etal., 2015).

Tabela 5 - Caracterizagcdo quimica da lignina organosolv extraida da fibra da madeira do

cajueiro.
Umidade % Cinzas % Lignina Soluvel %  Lignina Insoluvel %
6,5+ 0,4 29+0,2 2,1£0,2 75,7+5,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Devido & sua natureza insoltvel na maioria das matrizes poliméricas, ou seja, ndo
se solubilizam deixando aglomerados ou particulas nos filmes como mostra a Figura 18A, a
lignina foi fracionada (LF) utilizando etanol para obtencdo das fragfes sollveis de lignina.
Segundo Avelino et al. (2019) o fracionamento é uma abordagem muito mais sustentavel e
econdmica, permitindo uma incorporacdo mais bem-sucedida de fracBes insollveis em
diferentes matrizes poliméricas. Neste estudo, a LF foi utilizada para producdo dos
nanocompositos devido uma melhor solubilizacdo na matriz de CBNF (Figura 18 B).

A despolimerizacdo da lignina de alto peso molecular via etanol pode melhorar
tanto sua solubilidade como a atividade antioxidante (AN et al., 2019) e o uso do fracionamento
com solvente organico ¢ uma metodologia alternativa que seleciona fracdes de lignina com
distribuigdo estreita de peso molecular e quantidade diferente de grupos funcionais alterando a

polaridade e melhorando as propriedades de filmes (AVELINO et al., 2019).

A

Figura 18 - Filmes nanocompdsitos incorporados com lignina.
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Fonte: Elaborada pela autora. A) Lignina organosolv e B) Lignina fracionada.
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5.2.1 Andlises de Infravermelho (FTIR) das ligninas

Os espectros de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das ligninas
(organosolv e fracionada) estdo apresentados na Figura 19. Os nimeros das bandas e regides
assinaladas se referem a Tabela 6, com formulagdo baseada em trabalhos desenvolvidos por
Rangan et al. (2017) e Avelino et al. (2019), nos quais foram analisadas e determinadas as
principais regides de absorcdo no espectro de infravermelho de ligninas do tipo G, GS e HGS.

Identificou-se uma banda larga em 3.421 cm™ corresponde as ligagbes de
hidrogénio (estiramento ou deformacéo axial O-H). De acordo com a Figura 19, observa-se que
0 espectro da LF apresenta banda mais intensa do que a Lorg NO comprimento de onda
relacionado a ligacdes hidroxilas. Geralmente, essas bandas sdo amplas devido as extensas
interacdes de ligacdo de hidrogénio intra e intermoleculares (RANGAN et al., 2017).

Em 1727 cm™ aparece uma banda bem definida, referente a estiramento C=0 em
cetonas ndo conjugadas, carbonilas e grupos éster. Em 1462 cm™, observa-se bandas referentes
a deformacdes das ligacdes C-H em grupos metila, ambas séo caracteristicas das ligninas. As
bandas obtidas em 1608 e 1510 cm™ podem ser relacionadas as estruturas esqueletais de anel

aromatico da lignina.

Figura 19 - Espectros no infravermelho das ligninas (regido de 4000 a 400 cm™).
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Tabela 6 - Principais frequéncias vibracionais (cm™) observadas para a lignina organosolv

e lignina fracionada.

Nuamero de onda

Tipo de vibracao (cm™) Lignina
O — H (deformagao axial) 3429%*/3421%*
C—H dos grupos metilicos e metilénicos (deformacao axial) 2919/2917

C=0 em cetonas nao conjugadas, carbonilas e acidos

%k /3ksk
carboxilicos (deformacao axial) 1727%/

Vibragao C=C do esqueleto aromatico da lignina
—CH3 e —~CH2- (deformacdo angular assimétrica)
C-H e CH3 alifético (deformacéo axial)

1508-1614*/1608**
1429-1462*/1426-

. - L 1462**
C-O e C-C ligado ao anel a~roma_t|co guaiacilico (G) 1316-1370%/1323-
(deformacéo axial) 1373%%
C-H de anel aromatico siringilico (deformagdo angular no * .
plano) 1228*/1235**
C-H de anel aromatico guaiacilico (G) combinado com 1112*1117
deformagéo angular dg C-O em alcool primario e éter 1032*/ 1035
(deformacéo angular no plano)
C-H aromético (deformacéo angular fora do plano) 917+
C-H dos H do C-2, C-5 e C-6 do anel aromatico g05*

guaiacilico(G) (deformagao angular fora do plano)
Fonte: RANGAN et al., 2017. *Lignina organosolv; ** Lignina fracionada.

Em 1370 cm™ observa-se a banda referente ao estiramento C-H alifatico em CHs,
estiramento O-H fendlico. Em 1228 cm™, ocorre vibragbes de anel guaiacila (G) com
estiramentos C-O para a amostra lignina. Em 917 cm™ aparece uma banda caracteristica de
ligninas referente a deformacéo -HC=CH- fora do plano. Portanto, esta analise confirmou que
as amostras possuem as caracteristicas quimicas de lignina, conforme os referenciais
bibliogréficos citados.

Os espectros para lignina organosolv e fracionada sdo muito similares. O
fracionamento € bastante interessante tendo em vista a sua aplicacdo como compatibilizante em
compositos (RANGAN et al., 2017), visto que ao se realizar a solubilizacdo da lignina
(fracionamento) é gerado uma lignina soluvel a matriz de CBNF e consequentemente maior
hidrofobicidade aos filmes, ou seja, uma maior possibilidade de aumentar a adeséo
CBNF/NCCl/lignina. Embora a técnica utilizada apresente somente um aspecto qualitativo,
esses resultados mostram as diferengas na estrutura organica da lignina, o que influencia

fortemente nas propriedades finais dos filmes de CBNF como a homogeneidade.
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5.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas (TGA/DTG) das ligninas estdo apresentados na Figura 20. No
termograma da amostra de lignina organosolv sdo observados 3 eventos principais de perda de
massa: um primeiro que comega em torno de 30°C e termina por volta de 95°C (com
aproximadamente uma perda de 1,28% em massa); um segundo evento muito pequeno por volta
de 100-145°C (ndo quantificado) e um grande evento que tem inicio por volta de 195°C e
termina por volta de 588°C (com uma perda de massa de aproximadamente 68,59%).

Tais dados corroboram com a literatura especifica, uma vez que, para a lignina, séo
descritos normalmente trés eventos de perda de massa em analises TGA. O primeiro evento,
gue ocorre normalmente entre 30-120 °C ¢ atribuido a perda de umidade e compostos volateis.
O segundo evento, que ocorre normalmente entre 180-350°C, ocorre a degradacdo dos
carboidratos associados as amostras de lignina, os quais sdo convertidos em gases volateis como
CO, COz e CHa. E, por fim, no terceiro evento geralmente observa-se que, entre 350-700°C, é
atribuido a degradacédo da propria lignina, com a liberacdo de compostos fendlicos, aldeidos,
alcoois e acidos carboxilicos (RANGAN et al., 2017).

Figura 20 - Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) da lignina orgonosolv e fracionada da

madeira do cajueiro.
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5.2.3 Cromatografia de permeacédo em Gel (GPC)

O resultado do GPC (Tabela 7) indica a distribui¢do de massa molar da lignina. Este
composto, na natureza, possui massa molar infinita, uma vez que esta reticulada na estrutura da
madeira (TRIBOT et al., 2019). Ap6s o processamento da celulose, a lignina é quebrada em
fragmentos com menor massa molar.

A média massica da massa molar (Mw) apresentada foi de 3981 g/mol para lignina
organosolv e 1000 g/mol para lignina fracionada. Ja a média numérica da massa molar (Mn)
observada foi 1.048 g/mol para a lignina organosolv e 603 g/mol para a lignina fracionada, o
que resulta o valor de polidispersdo (Mw/Mn) de aproximadamente 3,8 e 1,6 respectivamente.
Tal resultado revela que o valor de Mn foi muito menor em relacdo ao valor de Mw,
evidenciando uma elevada polidispersividade, indicando que a lignina organosolv extraida da
FMC possui uma larga distribuicdo de massa molar (TAGAMI; SHAIK, 2019). Dominguez-
Robles et al. (2017) apresentaram valor préximo ao encontrado para a lignina fracionada da
madeira, no qual os autores obtiveram polidispersidade de 1,7 para ligninas organosolv de palha
de trigo.

Os resultados obtidos nesta pesquisa também sdo consistentes com os descritos
por Tagami e Shaik (2019), que obtiveram polidispersidade de 1,6 para ligninas organosolv da
madeira utilizando etanol no fracionamento. De acordo com os autores, ligninas organosolv
geralmente tém baixo peso molecular e polidispersidade em comparacdo com outros tipos de

lignina.

Tabela 7 - Propriedades de Peso molecular da lignina obtida da fibra da

madeira do cajueiro.

Parametro Lignina Organosolv Lignina Fracionada
Mw 3981 g.mol’! 1000 g.mol™!
Mn 1048 g.mol! 603 g.mol’!
Polidispersividade
(PD = Mw/Mn) 3,811 1,659

Fonte: Elaborada pela autora.

O uso do fracionamento produz ligninas com diferentes valores de Mw e PD, assim
como o observado por Avelino et al. (2019) para ligninas organosolv fracionadas da fibra de
coco. Segundo os autores, esse fato esta diretamente ligado a capacidade do etanol de interagir
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com fragmentos que tém tamanhos diferentes, bem como tipo e quantidade de grupos funcionais
presentes na lignina.

Tagami e Shaik (2019) avaliaram o impacto do fracionamento na estrutura quimica
e atividade antioxidante de ligninas kraft industriais de abeto e eucalipto. Segundo os autores,
0 peso molecular e a composi¢cdo fornecem informagdes essenciais para Seu Uso COmMO
antioxidantes, pois fragdes com Mw baixo s&o mais propensas a serem oxidadas. Dessa forma,
o fracionamento pode ser utilizado no desenvolvimento de filmes baseados em fragcdes de uma
determinada lignina assim como na homogeneizacdo de ligninas de diferentes fontes de

biomassa.

5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear € uma ferramenta apropriada para a elucidacéo
estrutural da lignina, refletindo alta precisdo na determinagdo de estruturas quimicas,
funcionalidades, na natureza das ligacdes quimicas e no ambiente da macromolécula
(OLIVEIRA, 2015). Com a finalidade de caracterizar a lignina da madeira do cajueiro obtida
pelo processo organossolv e o material fracionado, utilizou-se a ressondncia magnética
bidimensional através da técnica HSQC 1H-13C conforme apresentado na Figura 21. Os picos
dos componentes da lignina foram atribuidos de acordo com dados previamente relatados por
Constant et al. (2016) e Wen et al. (2013).

Analisando os espectros de RMN para a lignina da madeira antes e ap6s o
fracionamento, observa-se praticamente o mesmo perfil como pode ser observado na Figura 20.
No espectro de HSQC, as correlag¢des 1H-13C na regido aromatica (3H/3C 3,0-8,0/100-160 ppm)
forneceram informacBes sobre os tipos de mondmeros presentes na estrutura da lignina.
Observa-se que a lignina apresentou sinais caracteristicos referentes aos anéis aromaticos das
unidades monoméricas (H, G e S) e do fragmento de p-cumarato (PC) ligados & lignina.
Também sdo observados residuos de siringila oxidada e ferulada (Figura a e b).

Ligagoes como as do tipo B-O-4 ¢ a-O-4 (fenilicas-propandides) sdo ligacoes
responsaveis pela complexidade estrutural da lignina, estando estas relacionada a diferenca de
solubilidade e rigidez da estrutura (JARRELL et al., 2014; PU et al., 2013). Para a lignina da
madeira do cajueiro foram observados residuos de &cido graxo e polissacarideos, como a

ligagdo éter arilico (B-O-4, a-O-4) em ambos 0s materiais (cor rosa e cinza nas Figuras a e b).
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Figura 21 - Espectro HSQC das regides alifaticas e aromaticas da lignina com as

principais subestruturas identificadas no espectro.
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No entanto, os sinais para as ligacdes A-3 desaparecem no espectro da lignina
fracionada, o que pode sugerir uma quebra parcial dos polissacarideos. Os acidos graxos na
lignina foram previamente observados em ligninas técnicas cobrindo trés principais métodos
industriais de polpacéo e lignina bruta de grama perene (ABDELKAFI et al., 2011; JARRELL
etal., 2014).

Portanto, os espectros de RMN 1H e 13C estdo de acordo com FTIR, no qual a
lignina se apresentou composta principalmente de unidades siringil e guaiacil. O conhecimento
das caracteristicas quimicas e dos grupos funcionais proporciona informacdes para possiveis
aplicacdes da lignina em diversos processos inclusive para obtencéo de polimeros, viabilizando

assim sua insercdo no mercado como produto de alto valor agregado (TRIBOT et al., 2019).
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5.3 Caracterizacio dos nanocristais de celulose da fibra da poda do cajueiro

5.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo — MET e Potencial Zeta

A fim de determinar o comprimento e diametro dos NCC, ou razdo de aspecto
(L/D), amostras diluidas foram analisadas por microscopia eletronica de transmisséo (MET). E
possivel observar, na Figura 22, regides que apresentam a morfologia tipica NCC. Todavia, as
fibras apresentaram aglomeracdes, o que dificulta a avaliacdo do comprimento e o didmetro dos
NCC (LEITE, 2015; WEI et al., 2018). As micrografias de MET apresentaram NCC com
formato de agulha, confirmando que a extragdo foi bem sucedida.

A razdo de aspecto média encontrada nessas fibras foi em torno de 17 apresentando
uma largura média de 17,4 nm e comprimento médio de 276,7 nm. Os valores de razdo de
aspecto obtidos para os NCC da fibra da madeira foram similares aos obtidos para casca de
arroz, palha de milho e fibras de algoddo (NASCIMENTO, et al.,2015). No entanto, os valores
foram menores do que os obtidos para madeira (em torno de 25) e para celulose bacteriana (em
torno de 94) (TABARSA et al., 2017).

Figura 22 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) das amostras
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Fonte: Autor. A) Suspensdo de nanocristais de celulose e B) Fotomicrografia de MET dos NCC.

Uma das caracteristicas importantes para aplicagdes dos NCC como reforgo de
matrizes poliméricas é a razao de aspecto (DUFRESNE, 2017), ou seja, qguanto maior seu valor,
maior a capacidade de reforco do material. Em trabalho de extracdo de NCC de fibras da
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madeira do 4lamo, Wei et al. (2018) avaliaram o desempenho do material extraido em poli
(&cido l4ctico). Os NCC com alto teor de lignina obtiveram razéo de aspecto (L/D=13) maior
que a do NCC sem lignina (L/D=8). Logo, observa-se que a razdo de aspecto vai depender do
tipo da fibra, o pré-tratamento e a hidrolise utilizada na extracdo (GONCALVES et al., 2018;
GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017).

O valor de potencial Zeta obtido para a suspensdo de NCC da fibra da madeira do
cajueiro foi de -26,1+ 2,4 mV, indicando a presenca de cargas negativas derivadas dos
grupamentos sulfatos oriundos da hidrolise com acido sulfarico (DITZEL et al., 2017). Valor
préximo foi encontrado na literatura para fibra de algodéo (25,35+1.5 mV) (NASCIMENTO et
al., 2014), celulose microcristalina (—26.1 + 1.1 mV) e fibras extraida de madeira de pinho ( -
24,7 + 0,8 mV) (DITZEL et al., 2017). Como o valor em modulo € maior que 25 mV, a
suspensdo € considerada estavel (VASCONCELOS et al., 2017). Portanto, foi possivel obter
NCC provenientes das fibras da madeira do cajueiro, que sdo fibras sem valor agregado e até
entdo sem muitos estudos que viabilizam sua utilizagcdo comercial para serem utilizados como
reforco em nanocompositos. Os resultados também demonstraram que as metodologias
utilizadas na obtencdo de ligninas e NCC foram eficientes, visto que todas as anélises de
caracterizagdo apresentaram as caracteristicas quimicas, térmicas, morfoldgicas e estruturais de

lignina e NCC conforme a literatura.

5.4 Caracterizac¢ao da celulose bacteriana (CB) e nanofibrilada (CBNF)

5.4.1 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier

Observa-se através da Figura 23 bandas tipicas da celulose, muitas relacionadas as
ligagGes O-H e C-H, como as bandas encontradas nas regides entre 3400 — 3300 cm™, que
correspondem a ligacdo de hidrogénio intermolecular (CERQUEIRA et al.,2011; SALARI et
al., 2018).
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Figura 23 - Espectro de Infravermelho por Transformadas de Fourier (FTIR)

da celulose bacteriana CB e da celulose bacteriana nanofifrilada CBNF.
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A banda 2894 cm™ e 2914 cm™* correspondem a ligacdes C-H de hidrocarbonetos
saturados (CERQUEIRA et al., 2011); bandas encontradas na regido de 1625 cm™ estio
relacionadas a agua absorvida (GEA et al., 2011); bandas entre 1425 — 1435 cm® correspondem
as ligagbes H-C-H e O-C-H; vibragdes em 1160 cm™ corresponde a ligagdo C-O-C
(MACHADO et al., 2016; WANG et al., 2011) e bandas proximas a 1060 cm™ correspondem
a ligagdo C-O-H, tipicas de carboidratos (GEA et al., 2011; LIMA, 2018). Além das bandas
tipicas de celulose, evidencia-se no espectro da CBNF a banda 1608 cm?, referente ao
grupamento C=0, confirmando a presenca do grupo carboxilato e a oxidacdo da celulose,

resultado similar ao relatado por Viana et al. (2018) e Nascimento (2018).

5.4.2 Andlise Termogravimétrica — TGA

O perfil de degradacéo da CB mostra a ocorréncia de trés eventos de perda de massa
(Figura 24-A). O primeiro evento térmico esta associado a perda de agua superficial, que ocorre,
de acordo com Machado et al. (2016), em torno de 100°C ou temperatura ambiente (~ 30 °C)
até cerca de 150 °C, com ~ 5 % de perda de massa (LIMA et al., 2018). O segundo evento, que
causa acentuada perda de massa, € atribuido a degradacdo da celulose, que inclui
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despolimerizacéo, decomposic¢éo das unidades de glicose e desidratacdo (VASCONCELOS et
al., 2017).

A temperatura de inicio de degradacéo (Ti) foi de 306,9 °C e a temperatura na qual
a taxa de degradacdo apresentou-se maxima (Tmax) foi igual a 337,5 °C, com uma perda de
massa de 63 %. Estes resultados estdo de acordo com os citados na literatura (NASCIMENTO,
2018; LIMA, 2018). O terceiro e ultimo evento representa a degradacdo de residuos
carbonaceos, que se estende até cerca de 490 °C, com perda de massa de 31 %, dados que
também confirmam o que a literatura reporta (COSTA et al., 2016).

A Figura 24-B mostra a curva termogravimétrica e sua respectiva derivada (DTG)
da CBNF. O pico de degradacao térmica inicial (Tonset) foi de 252°C e degradacdo maxima
ocorreu a 327°C, valores proximos ao relatado por Silva (2018) (247 e 301°C), Nascimento
(2018) (218 e 330°C) e Lima et al. (2018) (245 e 363°C) para CBNF.

Segundo Lima (2018), a maior quantidade de cinzas na CBNF pode estar
relacionada a um maior grau de oxidacdo deste material evidenciando a insercéo de carboxilato
de sddio na estrutura da celulose durante a reacdo de oxidacdo mediada a TEMPO. Lichtenstein
e Lavoine (2017) relatam que a presenca de grupos carboxilicos na superficie das microfibrilas
é comprovadamente responsavel pela menor estabilidade térmica de produtos oxidados de
celulose e nanocelulose. Logo, os valores referentes a temperatura inicial e final de degradacao
da CB e CBNF estéo de acordo com a literatura.

Figura 24 - Curva termogavimétrica
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5.4.3 Difracdo de Raios-X da CB e CBNF

Os difratogramas de raios X da CB e da CBNF (Figura 24) apresentaram padroes
tipicos de celulose do tipo I e II, com ombros e picos nos angulos de difracao 26 em 11,8°,
14,6°, 16,9 e 22,8° para CB e 14,6 ° ¢ 22,8° para CBNF. Os picos de cristalinidade préximos
de 14°, 16° e 22° indicam a presenga de celulose tipo I, predominantes em celulose secretada
por bactérias, e correspondem aos planos cristalograficos (101), (107) e (002) (SALARI et al.,
2018; TABARSA et al., 2017).

Devido a despolimerizagdo das cadeias celul6sicas por reacdes de eliminagédo, o
indice de cristalinidade foi aumentado ap6s a oxidacdo, como observado na Figura 24. A
oxidacdo, combinada com o tratamento mecanico, resultou em maior conteldo de regides
cristalinas e esses valores sdo semelhantes aos relatados na literatura utilizando outros meios
alternativos para a producdo de CB (MACHADO et al.,, 2016; NASCIMENTO, 2018;
TABARSA et al., 2017).

Segundo Lima (2018), a fracdo cristalina da celulose é pouco afetada pela oxidacdo
mediada a TEMPO, o que explica essas pequenas diferencas quando comparam-se as celuloses
ndo tratadas com as celuloses nanofibriladas de ambos os meios (LICHTENSTEIN;
LAVOINE, 2017).

Figura 25 - Difratogramas de DRX da Celulose Bacteriana (CB) e
Celulose Bacteriana Nanofibrilada (CBNF).
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5.4.4. Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e Microscopia eletrénica de transmissao

(MET) para celulose bacteriana

A micrografia da pelicula de CB oriunda do meio alternativo (suco de caju), e da
respectiva suspensdo de CBNF obtidas por oxidagdo a TEMPO foi avaliada em estudos
anteriores pelo mesmo grupo de pesquisa, como mostra a Figura 26.

De acordo com Lima (2018), que utilizou 0 mesmo material e processo utilizado
neste estudo de tese, observou-se que as fibras estavam menos aglomeradas (CBNF) quando
comparadas com as fibras do material ndo tratado (Figura 26-A) evidenciando a quebra ou
separacdo das estruturas promovida pela combinagéo do tratamento oxidativo/mecanico (Figura
25-B). Segundo o mesmo autor, a desconstru¢do mecanica apresenta a vantagem de gerar um
material fluido de maior versatilidade para aplicacdes em alimentos do que a membrana de CB.

Logo, conclui-se que as a CBNF utilizada como matriz polimérica tem a capacidade
de formar uma rede com fibrilas devido ao tratamento mecéanico, formando uma estrutura
heterogénea no qual serdo incorporados novos componentes (glicerol, NCC e lignina) para
torna-los mais homogéneas. Assim, a oxidacdo da CB (resultantes da reacdo com TEMPO)
torna-se bastante promissora, pois resulta em nanofibrilas de celulose que potenciam o aumento
das resisténcias a tracdo e propriedades de barreira dos compositos (LICHTENSTEIN;
LAVOINE, 2017).

Figura 26 - Micrografias das celuloses
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Fonte: Lima (2018). (A) MEV da Celulose Bacteriana — CB, (B) MET da Suspensdo de Celulose
bacteriana nanofibrilada oxidada — CBNF.
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5.5 Caracterizacdo dos filmes nanocompositos

5.5.1 Aspecto visual e espessura dos filmes nanocompdsitos

Na Figura 27 estdo apresentados os respectivos filmes de cada tratamento definido
pelo delineamento experimental. Os filmes obtidos apresentaram boa aparéncia, facilidade de
remocao dos substratos das formas, auséncia de bolhas ou rachaduras, caracteristicas que foram
indicativos de que a composicédo e condi¢cdes de processamento das dispersdes filmogénicas

foram adequadas.

Figura 27 - Filmes nanocompdsitos de celulose e lignina.
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Fonte: Elaborada pela autora. FO (Controle); F1 (2,20% Lignina/1,17% NCC); F2 (12,80% Lignina/1,17%
NCC); F3 (2,20% Lignina/6,83% NCC); F4 (12,80% Lignina/6,83% NCC); F5 (0% Lignina/4% NCC); F6
(15% Lignina/4% NCC); F7 (7,50% Lignina/0% NCC); F8 (7,50% Lignina/8% NCC); F9 (7,50% Lignina/4%
NCC).

Os filmes com aspecto marrom opaco foram obtidos em funcdo da concentracédo de
lignina variando de 2,20 a 15%. Os filmes dos tratamentos FO e F5 apresentaram-se translicidos
e praticamente incolores. Com o aumento do teor de lignina (F2, F4, F6 e F8) os filmes se
tornaram mais escuros e rigidos. O mesmo foi observado em compositos de resinas epoxi/CNF
com lignina residual e em filmes de alginato/lignina cuja maior concentragao de lignina resultou
em filmes mais escuros (NAIR et al., 2017; AADIL; PRAJAPATI; JHA, 2016). De acordo com
Bideau et al. (2017) além de reduzir os residuos de embalagens gerados por plasticos sintéticos,

os filmes biodegradaveis com cor escura podem proteger os alimentos da degradacao da luz.
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A espessura dos filmes obtidos variou entre 0,075 + 0,002 (FO e F5), 0,082 + 0,009
(F7) e 0,094 £+ 0,003 mm (F9), aumentando com a concentracdo de lignina (comparando
formulacbes FO e F7). Todavia, ndo houve influéncia pela concentracdo de NCC. Isso indica
que a espessura dos filmes esteve associada a quantidade de solidos presentes na solucéo
formadora do filme, ou seja, quanto maior a quantidade de NCC e lignina, maior espessura
resultante (F9). Variagbes na espessura de um material implicam em problemas no seu
desempenho mecanico e perda de barreira que irdo, consequentemente, comprometer o
desempenho da embalagem.

A partir dos dados obtidos no delineamento experimental foram selecionados os
seguintes tratamentos: FO (controle), F5 (somente NCC), F7 (somente lignina) e F9 (com
ambos) para serem submetidos a analises mais especificas: Microscopia Eletronica de varredura
(MEV), Anélise Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR), Difragéo de raios X (DRX), Atividade antioxidante e antimicrobiana.

5.5.2 A microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Na Figura 28 (A) e (B) estdo apresentadas as fotomicrografias dos filmes: FO, F5,
F7 e F9. As andlises realizadas nas superficies dos filmes (Figura 28A) mostrou uma matriz
coesa, porém, irregular no tratamento F7, com presenca de particulas dispersas, provavelmente
causada pela presenca da lignina. O mesmo foi observado em filmes de PLA incorporados com
nanoparticulas de prata e lignina (SHANKAR; RHIM; WON, 2018) e em nanocompdsitos de
resina vegetal urushi/lignina (NARITA et al., 2019).

Os filmes apresentaram aspecto homogéneo a uma escala macroscopica, mas as
observacGes microscopicas revelaram estruturas heterogéneas que consistem em uma matriz
rica em celulose e lignina dispersa. Agregados similares também foram observados por
Crouvisier-Urion et al. (2017), em biopolimeros de quitosana e lignina.

Nos tratamentos F5 e F9 (Figura 28A) foram observados filme lisos, com pouca
rugosidade e algumas particulas que provavelmente podem ser granulos insoltveis de NCCs ou
lignina, que ndo foram totalmente solubilizados ficando dispersos nos filmes. Lima (2018) em
seu estudo com CBNF/suco caju, obteve filmes com aspecto denso e estrutura compacta de
modo que ndo foi possivel a visualizagdo nitida das nanofibras de celulose, similar ao observado
neste trabalho. Segundo o autor, a secagem a 50°C promoveu a compactacdo da estrutura,
conduzindo a formacdo de um filme menos poroso em virtude da sobreposicdo das fibras

durante a evaporacdo da agua contida na suspensao.
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Para este estudo foi possivel a visualizacdo das fibras somente no filme controle.
Superficies mais rugosas (F7) indicaram uma pobre interacdo entre as particulas de lignina e a
matriz de celulose (CBNF), que com a adi¢do de NCC melhorou a dispersao da lignina tornando
a superficie do filme mais homogénea (Figura 28A/F9). Para Jayaramudu et al. (2019), a lignina
age melhorando a interacéo interfacial através da formacao de ligacGes de hidrogénio com a
CNF. Neste estudo, de acordo com as imagens obtidas, houve uma melhor interagdo entre as
fases quando se adicionou NCC. Portando, essa adi¢do mostrou-se efetiva para tornar o material
mais homogéneo.

Somente na fratura criogénica do plano transversal ao processo foi possivel
observar uma orientacdo do conjunto dessas nanofibrilas unidas. Essa unido foi governada pelo
emaranhamento mecanico que ocorreu na etapa de nanofibrilagdo. Além disso, notou-se a

formacédo nitida de uma estrutura mais compacta conforme a lignina adicionada (Figura 28B).

Figura 28 - Micrografias de MEV-FEG

F9  Filme |
Homogéneo

Particulas
- /Lignina

Fibras i \
soltas Particulas {
Lignina

Fonte: Elaborada pela autora. A) superficies dos filmes e B) fratura criogénica no sentido transversal ao
processamento da superficie do filme de CBNF. FO (Controle), F5 (0% Lignina e 4% NCC), F7 (7,5%
Lignina e 0% NCC) e F9 (7,5% Lignina e 8% NCC).
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As analises morfoldgicas sdo importantes para sustentar os resultados mecanicos
obtidos. Neste estudo observou-se que, conforme se aumentava o contetdo de lignina, o
material se tornou aparentemente mais instavel, com superficie menos homogénea, podendo
estar diretamente relacionada com o aumento de aglomerados e a heterogeneidade do
compdsito. Para Crouvisier-Urion et al. (2017), os agregados enfraqueceram ligeiramente a
rede, conforme refletido pelas propriedades mecénicas. Portanto, € importante avaliar a relacdo

entre a morfologia das fases e as suas propriedades, incluindo as caracteristicas mecanicas.

5.5.3 FTIR dos nanocompdsitos

Os espectros de FTIR (Figura 29) dos filmes apresentaram bandas caracteristicas
da celulose. A banda larga localizada em 3343 cm™ refere-se ao modo vibracional do grupo
hidroxila (SALARI et al., 2018). As bandas situadas em 1425 cm™ e 1110 cm™ relaciona-se as
vibracgdes simétricas de CH», C-O-C e alongamentos assimétricos de C-H (BOUKIR, FELLAK
& DOUMENQ, 2019). A banda em 1740 cm™ (deslocada para 1745 cm™® nos filmes) refere-se
ao alongamento C = O dos grupos acetil na lignina (LIU et al., 2014).

Em aproximadamente 1370 cm™ e 1315 cm™ as bandas referem-se as deformagoes
nas ligacdes CH e CH; respectivamente. Bandas entre 1162 e 1110 cm™ presentes nos filmes
com NCC séo referentes a deformacdo das ligagdes C-O,C-C, C-OH e C-O-C. Em 895 cm™ a
banda refere-se a vibragéo da ligagdo CH> (LIU et al., 2017; TABARSA et al., 2017).

A FTIR dos filmes permitiu avaliar as diferencas na estrutura organica do polimero
com a introducdo dos NCC e da lignina. Comparando-se as curvas dos compdsitos e da matriz
(CBNF), observou-se que as mesmas sdo muito parecidas, porém as maiores diferencas se
referem ao importante aumento nas bandas a 3400 cm™ correspondentes aos grupos hidroxila
presentes nas fibras. Além disso, verificou-se um aumento de intensidade no espectro
comparativo, que apresentou bandas na regido proxima de 1500 cm correspondentes aos anéis
aromaticos da estrutura da lignina, indicando a presenca deste composto nos filmes. A banda
1516 cm™* praticamente desaparece nos filmes com lignina provavelmente atribuida a efeitos
ou interacBes de diluicdo com outros componentes do filme. O mesmo comportamento é

observado por Shankar e Rhim, (2017) em compdsitos de Agar/ lignina.
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Figura 29 - Espectros FTIR dos nanocompositos.
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Fonte: Elaborada pela autora. FO (Controle); F5 (0% Lignina/4% NCC); F7 (7,50%
Lignina/0% NCC) e F9 (7,50% Lignina/4% NCC).

5.5.4 Anélise Termogravimétrica

O perfil termogravimétrico dos filmes de CBNF (Figura 30) mostrou similaridades
entre si e caracteristicas tipicas de perfis de CB relatados na literatura (LIMA et al., 2018;
TYAGI; SURESH, 2016). As temperaturas Ti, Tmaxe TT dos filmes apresentaram-se inferiores,
guando comparadas com as celuloses controle ndo oxidadas (CB). Tal perda de estabilidade foi
observada em trabalhos anteriores e relaciona-se com o tratamento de oxidacdo mediada a
TEMPO (NASCIMENTO, 2018; LIMA, 2018).

Fukuzumi et al. (2010) observaram que filmes puros de CNF oxidadas a TEMPO
apresentaram Ti na faixa de 200 a 222 °C. Lima (2018) obteve valores de Ti=216°C para filmes
de CBNF. Este trabalho apresenta valores dentro dessa faixa (Ti=214°C e T= 348°C) para
filmes de CBNF e lignina.
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Figura 30 - Curvas termogravimétricas (TG) e curvas derivadas (DTG) para filmes dos

nanocompositos.
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Fonte: Elaborada pela autora. FO (Controle); F5 (0%Lignina/4%NCC); F7(7,50%Lignina/0%NCC) e F9
(7,50%L.ignina/4%NCC).

As curvas de TGA/DTG dos nanocompositos baseados em celulose e lignina
mostraram diferentes etapas de decomposicdo. A estabilidade térmica dos filmes é uma
caracteristica muito importante a ser avaliada, pois o0 uso da lignina e dos NCC como reforco
em nanocompositos depende muito destas variaveis. No presente estudo, quando compdsitos
foram comparados, observou-se maior estabilidade térmica dos materiais que continham lignina
(Figura 30). Em estudo realizado por Hu et al. (2016), os resultados mostraram que compdsitos
de lignina ttm menor temperatura inicial de degradacdo térmica se comparados ao controle,
porém a estrutura quimica aromatica de compdsitos de lignina produz compdésitos com maior
estabilidade térmica (MIRANDA et al ., 2015).

Os tratamentos F7 e F9 apresentaram menor temperatura inicial de degradacéo
térmica se comparados com o controle. De maneira geral, a temperatura de decomposicédo
maxima dos compdsitos aumentou quando o conteudo de lignina aumentou (F7). A partir desses
resultados, foi possivel concluir que a lignina melhorou a estabilidade térmica dos compositos
(SHANKAR; RHIM; WON, 2018). Isso ocorreu, possivelmente, devido as caracteristicas
estruturais de lignina, que possuem uma elevada densidade de anéis aromaticos, o que confere
uma maior resisténcia a altas temperaturas (WANG; SHANKAR; RHIM, 2017).

Portanto, essa alta estabilidade térmica permitiu uma maior faixa de temperatura de
aplicacdo em filmes de CBNF baseadas em lignina. Dorrstein et al. (2018) mostraram que a

estabilidade térmica da lignina aumentou em compositos de polietileno-co-vinil/EVA. Segundo
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0 mesmo autor, os resultados aumentaram a atratividade da lignina obtida a partir de varias

matérias-primas para aplicacdo industrial.

5.5.5 Difracao de raios X

A Figura 31 apresenta os difratogramas de raios-X para o filme controle e os seus
nanocompositos. Esses padrbes apresentados foram tipicos de materiais semicristalinos com
uma regido amorfa e picos cristalinos. Os valores de 20 dos picos de difracdo podem apresentar
uma sutil variacdo, devido a fatores como a qualidade da instrumentacdo e montagens
experimentais.

Devido ao uso de tubo de cobalto, os difratogramas de DRX mostraram que o pico
de maior intensidade esta localizado em cerca de 25° o qual esta relacionado a estrutura
cristalina de celulose |1 em todos os filmes. J& a regido amorfa foi caracterizada pela baixa
intensidade difratada em um valor 20 de cerca de 17° (SOUZA et al., 2015).

Os filmes apresentaram difratogramas muito semelhantes ao controle, e
consequentemente, os indices de cristalinidade (ICr) também foram proximos e tdo elevado
quanto o controle. Isso evidencia que os teores de lignina (material amorfo) utilizados nos
tratamentos F7 e F9 ndo reduziram significativamente o ICr dos filmes, como mostrado na
analise de FTIR.

Figura 31 - Difratogramas de raios X obtidos para os filmes de CBNF e lignina.

FO - ICr = 85%
F5 -—ICr= 87%
F7 -—ICr = 84%

F9 ICr=86%

Intensidade (u.a.)

2 delta

Fonte: Elaborada pela autora. FO (Controle); F5 (0% Lignina/d% NCC); F7(7,50%
Lignina/0% NCC) e F9 (7,50% Lignina/4% NCC).
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Outros grupos de pesquisa também relataram dados similares ao apresentado nesta
pesquisa. Jayaramudu et al. (2019) avaliaram padrfes de DRX em poli (etileno 6xido de ferro)
com diferentes teores de lignina. Segundo os autores, 0s picos obtidos nos compdsitos foram
semelhantes ao controle, demonstrando que a lignina interagiu com PEO através da formacao
de ligacdes de hidrogénio intermolecular, 0 mesmo pode ter ocorrido em filmes de CBNF e
lignina. Embora o MEV tenha mostrado filmes com estruturas heterogéneas devido a presenca
da lignina (F7) a adicdo de NCC melhorou a dispersao ocorrendo a interacéo da lignina com a

matriz de CBNF como mostrado também no FTIR dos filmes.

5.5.6 Parametro de Hidrofobicidade - Respostas experimentais, coeficientes de regressao e

curvas de contorno.

Para avaliar o efeito dos NCC e da lignina sobre os filmes, pardmetros de
hidrofobicidade como a permeabilidade ao vapor de agua (Pva), percentual de matéria insoltvel
(%MI) e angulo de contato (AC°®) foram utilizados. Nestas propriedades, os filmes foram
produzidos sempre com a mesma quantidade, tipo de plastificante e condicionados sob a mesma
umidade relativa. As respostas aos tratamentos, cujas condi¢fes foram definidas por

planejamento fatorial 22, encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Respostas obtidas para os tratamentos definidos pelo delineamento

experimental para os pardmetros de hidrofobicidade.

Tratamentos (g.mm.El\D/g': h1.m?) I\(/I‘;:)* (’Sﬁ:gs
FO 2,73 86,12 47,80
F1 2,29 84,06 68,80
F2 1,98 87,31 72,00
F3 2,11 87,16 58,35
F4 1,90 88,59 70,70
F5 2,37 86,99 63,03
F6 1,93 92,40 74,88
F7 2,50 88,30 52,60
F8 1,89 90,29 62,55
F9 2,32 90,81 58,38
F10 2,45 90,10 55,13
F11 2,31 89,93 59,10

Fonte: Elaborada pela autora. *Permeabilidade ao vapor de agua; **Percentual de matéria insoluvel; ***
angulo de contato.
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Como pode ser visto na Tabela 8, a menor Pva foi observada para F8, representando
uma melhoria de 30,8% em relacdo ao filme controle. Os filmes que apresentaram somente
NCC (F5) ou somente lignina (F7), obtiveram valores proximos ao controle com melhoria de
13,2 e 8,4% respectivamente.

Os valores de matéria insoltvel (% MI) variaram de 84,06 a 92,40%. Para o filme
controle (MI = 86,12%) o valor foi menor que o encontrado em filmes de CBNF-HS (MI =
93%) (NASCIMENTO, 2018), no entanto esse valor foi préximo ao obtido no filme com maior
percentual de lignina (MI = 92,40%).

Na Tabela 9, estdo apresentados os coeficientes de regressdo e indices estatisticos
dos modelos matemaéticos gerados. Como pode ser visto somente 0 modelo para Pva foi

estatisticamente significativo (p < 0,05).

Tabela 9 - Coeficientes de regresséo e indices estatisticos dos modelos.

Termos Pva® MI ™ (%) Angulo de contato
Constante 2,360 90,280 57,536
Xipwwx -0,142 1,541 4,215
Ko -0,140 0,899 0,290
X4 -0,130 -0,971 6,571
Xo? -0,108 -1,171 1,131
X X" 0,025 -0,455 2,287

Freg” 5,62 2,20 3,10

p 0,041 0,204 0,120
R? (%)™ 84,91 68,74 75,62

Fonte: Elaborada pela autora. *Permeabilidade a vapor de 4gua; **Matéria insolivel; Angulo de contanto (Graus);
***Lignina; ****Nanocristais de celulose; ***** em valores codificados segundo o delineamento; ****** valores
de F das regressdes, com o0s respectivos valores de p; *******coeficiente de determinacdo. Valores dos
coeficientes e de F em negrito: significativos (p<0,05).

As curvas de contorno para as respostas permeabilidade ao vapor de agua (Pva),
percentual de matéria insoluvel (M1%) e angulo de contato (AC°®) encontram-se na Figura 32.

A Pva é um dos parametros de maior interesse, uma vez que, através da avaliacao
deste parametro, pode-se delimitar a utilizacdo dos filmes como embalagens quando se pensa
na umidade dos alimentos armazenados e umidade relativa. Filmes com baixa Pva podem ser

indicados para embalagem de alimentos com alta umidade, para evitar a desidratacdo da
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superficie, perda de peso, alteracdes fisicas, quimicas e organolépticas como em vegetais,

carnes entre outros alimentos.

Figura 32 - Curvas de contorno para a resposta: A) Pva, B) Matéria
Insoluvel e C) angulo de contato.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com a Figura 32-A, a Pva diminuiu com o aumento do percentual de
lignina provocando um decréscimo que variou de 2,73 a 1,89 (g.mm.h"t.m2.kPa?). Shankar,
Rhim e Won, (2018) reportaram reducéo de 2,45 (x10 1! g m/m? Pa.s) apds a incorporagdo de
lignina e nanoparticulas de prata em filmes de PLA. Segundo os autores a diminui¢do do Pva
foi provavelmente devido a uma forte interacdo intermolecular entre as cadeias do biopolimero
e a lignina formando um caminho tortuoso para a difusédo de moléculas de vapor de agua atraveés
da matriz polimérica. Ja de acordo com Nair et al. (2017), a lignina combinada com uma densa
rede formada por nanofibrilas de celulose parcialmente cristalinas aumentaram o caminho de
difuséo dentro do composto contribuindo para melhores propriedades de barreira ao vapor de
agua.

A Pva depende da relagdo de componentes hidrofilicos-hidrofobicos dos filmes,
uma vez que a transferéncia de vapor de agua geralmente ocorre atraves da por¢édo hidrofilica.

Isso explica a alta Pva dos filmes a base de pectina/ CBNF/ polpas de goiaba e manga (6,236 e
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8,309 g.mm/m2.h.kPa respectivamente) (VIANA et al., 2018). Diferente do constatado por Dou
et al., (2019), que elaboraram filmes CNF com lignina da casca de salgueiro que se mostraram
hidrofobicos e resistentes ao vapor de agua.

Nascimento (2018) elaborou filmes de CBNF/NCC e obteve valores variando de
2,2 a 3,5 (g.mm.kPat.htm?), proximos ao encontrado neste trabalho quando utilizou-se
somente NCC em sua formulacéo, no entanto a incorporacgéo de lignina (7,5%) juntamente com
NCC (4%) obtiveram a menor Pyva. Os melhores resultados para Pva estdo representados pela
regido de coloracéo verde escuro, que compreende os filmes com maiores percentuais de lignina
(12,80 e 15%), no entanto, para essa resposta foi a combinacdo LIG/NCC que melhorou as
propriedades de barreira.

Quanto a solubilidade dos filmes, todas as formulacbes estudadas, depois de
ficarem imersos em agua por 24 horas sob constante agitacdo, apresentaram-se inteiras e
aparentemente integras quanto a forma, e ainda permaneceram com boa flexibilidade durante o
manuseio. Todos os filmes apresentaram baixa solubilidade, com percentuais de matéria
insolivel maior que 85% e AC (°) > 50 exceto o controle (47,80°) (Tabela 8) devido a celulose
ter um namero de grupos hidroxilas que é a origem da natureza hidrofilica de materiais a base
de celulose (KWAK et al., 2018).

Nair et al. (2017) avaliaram compdsitos de resinas epoxi/ CNF com lignina residual
e mostraram, a partir do aumento do angulo de contato em &gua, que a reducdo na quantidade
de grupos hidroxilas pode aumentar substancialmente a hidrofobicidade do material. O mesmo
foi observado por Hambardzumyan et al. (2015) em filmes de celulose onde a concentracédo de
lignina aumentou 0 AC (°).

No entanto, para este trabalho o modelo néo foi estatisticamente significativo (p >
0,05) para essas repostas (M1% e AC®), porém filmes de CBNF e lignina confirmam a tendéncia
para boas propriedades de barreira uma vez que a lignina apresenta comportamento hidrofébico
(AADIL; PRAJAPATI; JHA, 2016; FIGUEIREDO et al., 2018; WEIl et al., 2018; SHANKAR,;
RHIM; WON, 2018). Logo, o uso de lignina como aditivo pode diminuir a Pvaem filmes de
CBNF, bem como a cor escura, torna-se interessante para evitar o efeito da oxidagdo sobre

determinados alimentos.
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5.5.7 Parametro de Opticas - Respostas experimentais, coeficientes de regressdo e curvas de

contorno

Dentre as propriedades oticas de filmes para aplicacdo em embalagem, destacam-
se a cor e a transparéncia (opacidade). As respostas aos tratamentos cujas condi¢es foram
definidas por planejamento fatorial 22 para o parametro 6ptica encontram-se na Tabela 10.

A Tabela 10 mostra os valores para os parametros opticos dos filmes com diferentes
concentracdes de NCC e lignina. As maiores absorbancias devem-se aos filmes com maiores
concentracdo de lignina (12,80 e 15%). Este aumento pode ser atribuido as regides cristalinas

presentes na matriz CBNF/NCC e também ao tamanho das particulas (lignina) da fase dispersa.

Tabela 10 - Respostas obtidas para os tratamentos definidos pelo

delineamento experimental.

Tratamentos Absorbancia-Uv Opacidade

(A.nm.mm-?) (A.nm.mm-?)
FO 274424 546,30
F1 7101,91 1502,16
F2 11335,74 2883,92
F3 7824,38 1615,48
F4 10673,96 3175,71
F5 3145,49 741,53
F6 10150,05 2395,23
F7 11146,35 1737,11
F8 7574,62 2383,64
F9 8749,22 2184,37
F10 8244,96 2080,01
F11 9647,15 2156,13

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 11, estdo apresentados os coeficientes de regresséo e indices estatisticos

dos modelos.
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Tabela 11 - Coeficientes de regressdo e indices estatisticos dos modelos.

Termos Absorbancias-UV Opacidade
(A.nm.mm-?) (A.nm.mm-1)
Constante 8880,4 2140,17
X1 2123,7 660,08
X" -623,8 164,93
Xi? -808,9 -165,91
Xo? 5475 80,09
XX -346,1 44,62
Freg™* 5,69 7,29
p 0,040 0,024
R? (%) 85,05 87,94

*Lignina; **Nanocristais de celulose; *** em valores codificados segundo o
delineamento; ****valores de F das regressdes, com os respectivos valores de p;
**xxxcoeficiente de determinacdo. Valores dos coeficientes e de F em negrito:
significativos (p<0,05).

Como pode ser visto nessa tabela, os modelos foram significativos (p < 0,05). A

regido, que compreende os maiores valores para propriedades Oticas, esta representada pela

coloragdo marrom (Figura 33).

Figura 33 - Curvas de contorno para a resposta propriedades Oticas.
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Fonte: Elaborada pela autora. A) opacidade e B) AbsUV.
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A curva de contorno mostra que o valor da opacidade aumentou & medida que 0s
tratamentos se aproximaram das maiores concentracdes de lignina, atingindo nesta regiéo
valores superiores a 3000 A.nm. Quanto mais opaco, menor € a quantidade de luz que atravessa
o filme, sendo assim uma importante barreira no controle da incidéncia da luz em alimentos
(PINHEIRO et al., 2010; SHANKAR; RHIM; WON, 2018). Os tratamentos FO e F5
apresentaram-se mais translucidos e quanto mais proximos ao ponto zero, menores sdo 0S
valores para opacidade (< 1000 A.nm).

As caracteristicas dos filmes também podem ser influenciadas pela morfologia e
massa molar dos componentes utilizados nas formulagdes. Logo, regides cristalinas (CBNF
INCC) refletem ou desviam o feixe de luz incidente, comprometendo a transmisséo da luz, o
que propicia maior opacidade em relacdo a outros filmes com cristalinidade reduzida. No
entanto, os tratamentos que continham lignina foram os que apresentaram maiores valores de
opacidade indicando que a lignina foi o componente que determinou a opacidade dos filmes de
CBNF. Segundo Nair et al. (2017) a lignina absorve mais luz do que a celulose e seu aumento
diminuem a transmissdo de luz. Devido essas propriedades, a lignina tem sido usada como um
material absorvedor de UV de base bioldgica muito atraente (WU et al., 2019).

A maior propriedade de barreira UV foi atribuida principalmente a absor¢éo de luz
UV por grupos aromaticos e grupos carbonil conjugados na lignina (GONCALVES et al., 2018;
LIU et al., 2017). Embora os materiais de embalagem de alimentos sejam em sua maioria
transparentes e incolores, filmes opacos também pode ser uma vantagem para evitar a exposicao
de raios ultravioletas e visiveis que podem afetar a deterioracao dos alimentos (ADILAH et al.,
2018).

Conforme Nemazifard et al. (2017), as propriedades de barreira a luz em filmes
poliméricos podem ser interessante em certas aplicacfes como a prevencao da peroxidacao
lipidica induzida por UV, ja que essa radiacdo possui energia suficiente para quebrar as
ligacBes quimicas na cadeia principal do polimero, levando a mecanismos de iniciacdo
responsaveis pela degradacdo. Logo, estes resultados sugerem que, devido a sua alta
propriedade de absorcdo de luz UV, filmes de celulose-lignina poderiam ser potencialmente
aplicados como material de embalagem (AADIL; PRAJAPATI; JHA, 2016; CROUVISIER-
URION et al., 2017; SHANKAR; RHIM; WON, 2018).
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5.5.8 Parametros mecéanicos - Respostas experimentais, coeficientes de regressao e curvas de

contorno

As respostas aos tratamentos cujas condi¢fes foram definidas por planejamento
composto central para os pardmetros de resisténcia a tracao, elongacdo na ruptura e médulo
elastico encontram-se na Tabela 12.

Os ensaios de tracdo permitiram analisar as propriedades mecanicas dos filmes
estudados. Essas propriedades sdo altamente influenciadas pela boa dispersdo do material na
matriz polimérica, pela natureza da matriz, pela distribuicdo e orientacdo das fibras (EL
ACHABY et al., 2018a). A resisténcia a tracdo é uma das mais importantes propriedades
avaliadas em bioplasticos, e expressa a forca maxima suportada pelo filme durante um teste de

resisténcia.

Tabela 12 — Respostas obtidas para os tratamentos definidos pelo

delineamento experimental.

c* g ** B***
Tratamentos

(MPa) (%) (MPa)
FO 50,97 3,81 1237,87
F1 51,70 3,77 1317,18
F2 57,18 3,64 1929,65
F3 58,33 3,84 1546,52
F4 65,22 3,95 2367,08
F5 55,73 3,82 1858,42
F6 68,95 3,06 2334,05
F7 48,49 5,21 1210,36
F8 71,95 4,43 2284.,86
F9 61,97 3,82 1757,44
F10 65,23 4,02 1736,49
F11 64,56 3,87 1822,76

Fonte: Elaborada pela autora. *resisténcia a tracdo (MPa); **elongacéo na ruptura
(%); ***mddulo elastico (MPa).

Na Tabela 13, estdo apresentados os coeficientes de regressao e indices estatisticos
dos modelos. Como pode ser visto nessa tabela, somente a resisténcia a tragdo e modulo elastico

foram significativos (p < 0,05).
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De acordo com a curva de contorno para o parametro resisténcia tracdo (Figura 34-
A), os maiores valores para esta resposta estdo compreendidos na regido de coloracéo vermelho
vinho, limitada pelo percentual de 7,5 e 15% de lignina / 4 e 8% de NCC. Para essa resposta a
combinacéo (7,5% LI1G e 8% NCC) obteve os melhores valores, todavia, observa-se que de fato
foi 0 aumento na concentragdo de lignina que influenciou nos resultados e 0 mesmo também
foi observado para 0 Pva.

Nascimento (2018) avaliou o efeito dos NCC (0 e 7,5 %) nas propriedades fisico-
quimicas de filmes a base de CBNF mostrando um aumento na resisténcia a tracdo de 53 para
64 MPa, respectivamente. A boa distribuicdo dos NCC pela matriz, aliada as fortes interacGes
entre 0s materiais, resultaram em significativas melhorias nas propriedades mecénicas dos
filmes. Em outro estudo, a mistura de poli (6xido de etileno) e lignina em filmes a base de CNF
melhoraram a miscibilidade e as propriedades mecanicas dos compositos. De acordo com
Jayaramudu et al. (2019) esta melhoria esta associada com as fortes ligacGes de hidrogénio
entre CNF e os grupos funcionais da lignina.

Tabela 13 - Coeficientes de regressdo e indices estatisticos dos modelos.

T 0-* 8** E***
ermos (MPa) (%) (MPa)
Constante 63,920 3,903 1772,23
X 3,883 -0,136 263,21
Kopsoer 5,980 -0,090 273,29
X2 -1,583 -0,314 129,05
Xy? -2,643 0,375 -45,26
XX s 0,352 0,060 52,02

Freg 6,10 3,28 6,43

p 0,034 0,109 0,031

R2 (%) 85,92 76,63 86,55

Fonte: Elaborada pela autora. *resisténcia a tracdo; **elongacao na ruptura; ***mddulo
elastico; ****Lignina; *****Nanocristais de celulose. ****** em valores codificados,
segundo o delineamento; *******ygalores de F das regressdes, com os respectivos valores
de p; ********coeficiente de determinagdo. Valores dos coeficientes e de F em negrito:
significativos (p<0,05).
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Comparando-se a resposta modulo elastico, observa-se maiores valores para 0s
filmes com maiores percentuais de lignina (Figura 34-B), porém, é a combinagdo (NCC/LIG)
que resulta em melhores médulos. O aumento nos valores do médulo elastico em relacdo ao
filme controle mostra que a interacdo aditivos-polimero foi positiva para este parametro.
Hambardzumyan et al. (2015) estudaram as propriedades mecénicas de filmes de celulose com
lignina extraidas de talos de milho e madeira de abeto. Os autores relataram valores de 45,6 +
3,7 MPa pararesisténcia a tracdo e 2989 + 515 MPa para mddulo elastico. Os estudos realizados
nesta tese obtiveram valores superiores para a resisténcia a tracdo. No entanto, para 0 modulo
elastico, os valores foram proximos, com uma diminui¢do de 70% em relacao ao filme controle.
E valido ressaltar que foi o efeito conjunto (NCC/LIG) que aumentou significativamente a
resisténcia a tracdo (141%) e o modulo elastico (191%) em relacdo ao filme controle.

Para Shankar, Rhim e Won (2018), as propriedades mecéanicas foram muito
influenciadas pela adicdo de lignina e nano particulas de prata e 0 aumento da resisténcia pode
ser devido a uma alta compatibilidade entre o biopolimeros PLA/lignina. O mesmo pode ter
ocorrido para CBNF/lignina. De maneira geral, a introducéo de lignina a matriz de CBNF pode
ser um interessante aditivo em alguns bioplasticos, levando em conta a resisténcia e a rigidez

dos filmes.

Figura 34 - Curvas de contorno para A) resisténcia a tragdo, B) modulo elastico e C)

elongacdo na ruptura.
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Logo, conclui-se que foi possivel aproveitar residuos da cajucultura para producéao
de filmes de CB com uma resisténcia a tracdo maxima de 71,95MPa e com boa coloracéo,

préxima a biopolimeros usuais, utilizando 0,569 de lignina extraida da madeira do cajueiro.

5.5.9 Avaliacéo da atividade antimicrobiana e antioxidante nos filmes

A analise microbiolégica teve como objetivo avaliar a acdo antimicrobiana da
insercdo da lignina como um agente antibacteriano natural. Considera-se que os filmes em
estudo apresentam atividade antimicrobiana caso haja a formacdo de uma zona isenta de
crescimento microbiano a sua volta, traduzindo-se na formagdo de um halo de inibicdo do
crescimento.

Nos ensaios realizados, nenhum efeito antimicrobiano detectavel da lignina em
meio a matriz de celulose foi observado. Apesar da atividade antimicrobiana da lignina ser
amplamente descrita na literatura (GUTIERREZ; ALVAREZ, 2017; RAI; DUTTA;
MEHROTRA, 2017), os mecanismos exatos pelos quais ocorre ainda ndo estdo plenamente
elucidados. Na Figura 35 sdo apresentados os resultados dos ensaios antimicrobianos obtidos

para cada microrganismo.

Figura 35 - Efeito antimicrobiano dos filmes.

Suspensio de
CB + Lignina

Filme CB +
Lignina

Fonte: Elaborada pela autora. FO (controle), F6 e F9 (incorporados com 15 e 7,5% de lignina
respectivamente) sobre o crescimento de microrganismos E. coli.; S. aureus; S. cerevisiae. (A) em pogos
perfurados no Agar e (B) em discos.
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Em relacdo aos filmes estudados, verificou-se que a incorporagdo de lignina
(extraida da madeira do cajueiro) em filmes de CB nédo foi o suficiente para prevenir o
crescimento dos microrganismos testados, uma vez que néo se verifica a formacao de halos de
inibicdo (Figura 34B).

No entanto, ha estudos sobre a atividade antimicrobiana de lignina incorporada em
outros polimeros em que relatam atividades microbianas restritas. Yang et al. (2016) relataram
os efeitos da atividade antimicrobiana e antioxidantes, em filmes a base de poli (&cido lactico)
incorporados com nanocristais de celulose (NCC) e nanoparticulas de lignina. Os resultados
revelaram uma capacidade de inibir o crescimento bacteriano somente para Gram-negativo. Ja
Dong et al., (2011) avaliaram o efeito antimicrobiano de duas ligninas e observaram que a
lignina comercial (pH 10,5, 3% em peso, Sigma) apresentou efeito antimicrobiano enquanto o
extrato de lignina (pH 7) obtido de palha de milho ndo exibiu atividade antimicrobiana. Os
valores do pH podem justificar os resultados obtidos nesta pesquisa, uma vez que a lignina
extraida da madeira do cajueiro também € neutra. No estudo desenvolvido por Rai et al. (2017)
os autores relataram que filme de quitosana incorporado com lignina teve uma acéo inibidora
contra Bacillus subtilis e Pseudomonas aeruginosa. Aadil; Prajapati e Jha (2016)
desenvolveram filmes a base de alginato com lignina extraida da madeira da acacia pelo método
alcalino. Os resultados mostraram efetiva acdo antimicrobiana contra Staphylococcus aureus
enquanto nenhuma atividade antimicrobiana foi observada contra E. coli apds 24 horas de
incubacéo.

Estudos mostram que o fator determinante para o efeito antimicrobiano da lignina
esta nos componentes fendlicos, especificamente na estrutura das cadeias laterais e na natureza
dos grupos funcionais (MAHMOOQOD et al., 2018). A presenca de uma ligacdo dupla nas
posigdes o e 3 da cadeia lateral e de um grupo metila na cadeia y conferem os fragmentos
fenolicos uma a maior poténcia contra microrganismos (YANG et al., 2016).

Logo, a auséncia de efeito antimicrobiano pode ter ocorrido na etapa de extracdo da
lignina onde sua estrutura foi alterada ocorrendo perda de grupos hidroxilas responsaveis por
este pardmetro. A despolimerizagdo foi confirmada nos resultados das analises de GPC, FTIR
e RMN resultando em uma diminuic¢do no peso molecular e aumento da solubilidade da lignina
na matriz polimérica de CBNF. Deste modo, diversos fatores podem afetar os resultados como
método de extracdo e pH da lignina, volume do indculo, fase de crescimento do microrganismo,
meio de cultura, tempo de incubacdo, temperatura, entre outros (DONG et al., 2011).

Estudos futuros para a forma de extragdo dos componentes da lignina, e diferentes

concentracdes dos solventes podem ser aprofundados, de modo que a fixacdo dos compostos
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(fendlicos e estruturais) de residuos lignoceluldsicos sejam mais aproveitados. Neste trabalho,
a lignina presente nos residuos designados como fibra da madeira do cajueiro apresentou
caracteristicas interessantes para diferentes usos industriais, no entanto néo inibiu o crescimento
de microrganismos, mas apresentou atividade antioxidante.

A atividade antioxidante dos filmes foi avaliada com as analises de DPPH, ABTS,
FRAP e fendlicos totais e os resultados sdo apresentados na Tabela 14. Neste estudo, foram
testadas quatro formulacdes de filmes a base de CBNF variando as concentragdes de lignina. O
mesmo ensaio resultou em diferentes valores para a atividade antioxidante, dependendo do
método utilizado, o que pode ser atribuido aos mecanismos de acdo dos antioxidantes de cada
método (AMINZADEH et al., 2018; CRIZEL et al., 2018). A incorporacdo da lignina nos
filmes a base de CBNF, proporcionou um aumento da capacidade antioxidante pelo método
ABTS e FRAP. Wu et al. (2019) elaboraram filmes baseados em nanocelulose oxidada a
TEMPO, extrato de semente de uva e nanoparticulas de prata e mostraram forte atividade
antioxidante pelo método FRAP (82,67 ug Trolox /mg). Dentre os extratos analisados, o filme
F6 (15% de lignina), foi o que apresentou a maior capacidade antioxidante pelos métodos ABTS
¢ FRAP, com uma concentracdo igual a (98,81uM Trolox/g) e (143,88 uM sulfato ferroso/g de

filme) respectivamente.

Tabela 14 - Capacidade antioxidante dos filmes a base de CBNF com adi¢do
de 7,5% e 15% de lignina.

Extratos Fenolicos

T ’DPPH SABTS ‘FRAP
Totais
Lignina 838,3+1,0 - - -
FO nd nd nd nd
F6 607,3 +£0,4 80,24 +0,3 98,81 =+0,1 143,88 £ 0,4
F7 339,7+0,7 80,90 0,6 43,92+0,0 94,42 £0,3
F9 43356 +0,2 81,86+19 69,01 £0,1 117.51+04

Médias de trés repeti¢cdes + erro padrdo. *Compostos fenodlicos totais expressos em mg
equivalente de acido galico por 100g (mg EAG/100g); **Atividade antioxidante expressa
percentual de inibigdo; ***Atividade antioxidante expressa em puM equivalente trolox/g.
*#%* Atividade antioxidante expressa em pM sulfato ferroso/g.nd ndo detectado.Extratos em
mg/l.

O teor de fendlicos totais dos extratos de lignina e dos filmes variaram de 339,70 a
838,30 mg EAG /100g, respectivamente. O teor de compostos fendlicos totais esta geralmente
correlacionado com a capacidade antioxidante, sendo diretamente proporcionais (VADIVEL et
al., 2017). No estudo desenvolvido por Dong et al. (2011), os autores relataram que a lignina
extraida de residuos da palha de milho mostraram alto teor de compostos fenolicos
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(175,76+37,91 a 200,40+42,99 mg EAG/g), comparado a 165,5+13,4 mg EAG / g para lignina
comercial. A lignina extraida da madeira do cajueiro apresentou uma concentracdo de fenodlicos
de 838,30 mg EAG /100g (Tabela 14) valor superior ao encontrado por An et al. (2019) cujo o
teor de fendlicos totais para o extrato de lignina despolimerizada com etanol foi de 145,9 + 4,5
a167,0 £ 3,6 mg EAG /g.

Faustino et al. (2010) avaliaram o teor de fenodlicos totais da lignina Eucalyptus
por dois métodos obtendo valores de até 181,6 para lignina (Kraft /pH basico) e 1.099,6 para
lignina (sulfito/ pH &cido) mg EAG/g, respectivamente. Ja Jiang et al., (2018) mostrou que o
cozimento alcalino da lignina de palha de arroz aumentou a atividade antioxidante devido a
mudancas estruturais e bioatividade da molécula. De acordo com Ponomarenko et al., (2015) o
peso molecular da lignina ndo é o fator determinante na atividade antioxidante e sim a estrutura.

A presenca de grupos hidroxilos fendlicos livres na estrutura atuam como
sequestradores de radicais conferindo atividade antioxidante a lignina (CROUVISIER-URION
et al., 2017). A extracdo da lignina consiste na quebra de ligacGes covalentes para dissolver o
polimero mudando assim sua estrutura (MAHMOQOD et al., 2018). Para este trabalho utilizou-
se 0 pré-tratamento organosolv como método de extragdo com obtencdo da lignina neutra ao
final do processo e com boa resposta a atividade antioxidante. A origem da biomassa também
influencia sobre acdo antioxidante da lignina (DONG et al., 2011).

Nemazifard et al. (2017) mostraram que a celulose apresenta um baixo teor de
capacidade antioxidantes e atividade antimicrobiana, o que limita sua aplicacdo como filmes
bioativos. Bideau et al. (2017) avaliaram as propriedades antioxidantes de CNF oxidada a
TEMPO em filmes de PVA/PPy (polipirrol) pelo método DPPH e apds uma hora de reagdo a
inibicdo méaxima foi proxima de 10% para CNF. Para este trabalho o filme controle (FO) ndo
apresentou atividade antioxidante, somente as formulacdes contendo 7,5 e 15% de lignina. He
et al. (2019) estudaram filmes a base de PVA com adicdo de lignina modificada que
apresentaram porcentual de inibicdo de 83,8% e 89,2%, respectivamente. No estudo
desenvolvido por Yang et al. (2016) os autores relataram que filmes de PLA/NCC e nanolignina
podem ser usados como um filme antioxidante competitivo na industria de alimentos. Segundo
0s autores, aumentando o tempo de incubacgéo e as concentragdes de nanolignina a atividade
sequestradora de DPPH aumentou, até 81,5% ap0s 1 h de incubacdo para 25 mg/l, valores
préximos aos obtidos neste trabalho usando a mesma metodologia (50 mg/l). Meliana et al.
(2016) observou que o percentual de inibicdo por DPPH foi de 71,8% (200 ppm) para a lignina

com pH 2 e a purificada em meio alcalino (pH 12) ndo obteve valor de atividade antioxidante.
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Os resultados demonstraram que a lignina extraida da madeira do cajueiro pode
atribuir atividade antioxidante em materiais de embalagem biodegradaveis e que 0 seu uso
simultaneo como aditivos teria um efeito positivo em proteger o produto embalado contra a
oxidacdo. Observou-se também que o aumento da atividade antioxidante estd diretamente
relacionado com a quantidade de aditivos adicionado na formulacdo dos filmes. Logo, pode-se
concluir que filmes a base de CB com a adic¢do de lignina podem ser uma alternativa para
utilizacdo de embalagens bioativas, no entanto, devem ser testadas concentracfes maiores ou

outras fontes de ligninas.
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6 CONCLUSAO

Foram produzidos filmes de celulose bacteriana nanofibrilada (CBNF) com a
adicdo de lignina e nanocristais de celulose (NCC) extraidos de residuos da cajucultura (poda
do cajueiro). De acordo com os resultados, os pré-tratamentos realizados na fibra da madeira
do cajueiro foram eficientes para extracdo dos NCC, removendo quantidade significativa de
componentes amorfos, promovendo uma maior exposicdo da celulose e um consequente
aumento do indice de cristalinidade.

O fracionamento da lignina mostrou-se um bom processo para a obtengao de lignina
com melhor solubilidade na matriz de CBNF. Os filmes se mostraram flexiveis e apresentaram
boa aparéncia e homogeneidade. Propriedades de permeabilidade ao vapor de agua,
solubilidade, angulo de contato, opacidade e barreira a luz UV obtiveram melhores valores em
filmes formulados com lignina.

Verificou-se também que nas formulagdes dos filmes de lignina juntamente com
NCC ocorreu uma melhora significativa das propriedades de resisténcia a tracdo e no modulo
de elasticidade. Nas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura observou-se que
a medida que aumentava a concentracéo de lignina ao filme, a superficie apresentava-se mais
heterogénea.

Devido a adicdo de lignina, os filmes apresentaram atividade antioxidante, porém
ndo exibiram acdo antimicrobiana. Os resultados apresentados neste estudo evidenciam que
nanocompositos a base de CBNF incorporados com lignina da madeira do cajueiro é uma
alternativa interessante para a producéo e aplicacdo de embalagens ativas antioxidantes e que

devido a sua alta absorcdo de luz UV podem proteger alimentos suscetiveis a oxidagao.
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