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Resumo

Este trabalho busca o desenvolvimento de filmes biodegradaveis a partir de
gelatina obtida de residuos de tilapia (Oreochromis niloticus) e galactomanana
extraida da Algaroba (Prosopis juliflora). Foi utilizado um delineamento experimental
do tipo centréide simplex para avaliar o efeito das propor¢cdes entre os dois
componentes — gelatina (GE) e galactomanana (GA) - sobre as propriedades dos
filmes formados. Os resultados dos filmes obtidos a partir do delineamento de
misturas indicaram que o filme de GE e GA nas mesmas proporgdes apresentaram
os melhores resultados de permeabilidade ao vapor de agua e ensaios mecanicos,
sendo posteriormente esse filme, submetido a incorporagdo de nanocelulose
extraida da vagem da algaroba. A formulagcdo dos filmes de gelatina e
galactomanana foi feita utilizando 25% de glicerol (em base seca de gelatina e
galactomanana) variando a quantidade de nanocristais de celulose da fibra da
algaroba nas concentracbes de 2,5, 5 e 7,5% (em base seca de gelatina e
galactomanana). Os filmes foram obtidos por casting e caracterizados quanto a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), propriedades mecénicas de resisténcia a
tracdo, elongacdo e moddulo elastico, microscopia otica (MO) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
opacidade, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). Os nanocristais de celulose foram efetivos para reduzir a PVA quando
adicionados a 5%. A adi¢cao de nanocelulose incrementou a resisténcia a tragcao e o
modulo a partir de 2,5%, com um pequeno decréscimo na concentragao de 7,5%.
N&o houve efeito significativo com a adicdo de nanocelulose na elongagdo dos
filmes. A analise de TGA mostrou que crescentes concentracbes de nanocelulose
aumentaram a estabilidade térmica dos filmes, e a analise de DSC comprovou a
formacao de blenda. As imagens de microscopia permitiram observar aglomeragoes
de nanocristais a medida que se aumentou as concentragcdes. Na analise de FTIR
nao houve modificacdo na estrutura dos filmes, ocorrendo apenas deslocamento ou
redugdo de algumas bandas. A opacidade aumentou com a incorporagao de

nanocelulose, porem n&do aumentou com a variagao das concentragoes.

Palavras-chave: residuos da industria de alimentos, polissacarideos, filmes

biodegradaveis



Abstract

This work seeks developing biodegradable films from gelatin obtained from waste
tilapia (Oreochromis niloticus) and galactomannan extracted from Mesquite (Prosopis
Juliflora). An experimental design type simplex centroid was used to assess the effect
of the ratios between the two components - gelatin (GE) and galactomannan (GA) —
on the properties of the formed films. The results of the films obtained from the
mixture design indicated that the film containing a GE:GA of 1:1 showed the best
results for water vapor permeability and mechanical tests, being this film later
submitted to the incorporation of cellulose nanocrystals extracted from the
leguminous of the mesquite. The formulation of the films of gelatin and
galactomannan was performed using glycerol 25% (on a dry basis of gelatin and
galactomannan) varying the amount of nanocellulose from mesquite fiber on
concentrations of 2.5, 5 and 7, 5% (dry basis of gelatin and galactomannan). The
films were obtained by casting and were characterized in terms of their water vapor
permeability (WVP), mechanical properties (tensile strength, elongation and elastic
modulus), optical scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy (OM),
Fourier Transform Infrared (FTIR), opacity, thermal gravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC). The nanocellulose at 5% was effective to
reduce the WVP. Nanocellulose increased the tensile strength and modulus with a
slight decrease at the highest concentration (7.5 %). Nanocellulose did not affect
significantly the film elongation. TGA analysis showed that increasing nanocellulose
concentrations increased the film thermal stability, and the DSC analysis proved the
formation of blends. The microscopy images revealed the formation of clusters of
nanocrystals as their concentration increased. FTIR analysis revealed no major
changes in the film structure apart from offset or reduction of some bands. The
opacity increased with the incorporation of nanocellulose, although it did not increase

with increasing nanocellulose concentrations.

Keywords: food industry wastes, polysaccharides, biodegradable films.



1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta grande potencial para o aproveitamento de residuos da
agroindustria visto que grandes quantidades de residuos animais e vegetais se
acumulam diariamente, provocando problemas com a logistica e o descarte desses
materiais. A busca por novos materiais tem motivado o desenvolvimento de estudos
que buscam criar processos mais limpos, com utilizacdo de matérias-primas
renovaveis que gerem produtos ndo agressivos ao meio ambiente, sem perder em
qualidade ou desempenho (AZEREDO, 2009).

Dentre os desafios ligados a tecnologia para produzir materiais biodegradaveis
estd o de possibilitar a melhoria aliada com a agregagdo de valor aos residuos
gerados pela industria.

Os polimeros biodegradaveis estao entre os mais estudados atualmente, sendo
definidos como aqueles cuja degradacgao resulta da agdo de organismos vivos como
bactérias, fungos e algas, gerando CO,, CH4, componentes celulares e outros
produtos (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Os biopolimeros mais utilizados na elaboracao de filmes e coberturas comestiveis
sdo as proteinas (gelatina, caseina, ovoalbumina, gluten de trigo, zeinas, proteinas
miofibrilares), os polissacarideos (galactomanana, amido e seus derivados, pectina,
celulose e seus derivados, alginato, carragenana, quitosana) e os lipideos
(monoglicerideos acetilados, acido estearico e ésteres de acido graxo) (CUQ et al.,
1995).

Atualmente, pesquisas vém sendo desenvolvidas utilizando galactomananas
no desenvolvimento de filmes para embalagens e revestimento de alimentos, com a
finalidade de aumentar o tempo de prateleira e reduzir a rancidez oxidativa e
escurecimento da superficie de frutas, legumes, frutos do mar ou carne
(CERQUEIRA et al., 2011a).

As galactomananas sao polissacarideos extraidos geralmente do endosperma
das sementes de diferentes espécies da familia Leguminosae, sendo formados por
uma longa cadeia de manose com ramificagbes de galactose e detém consideravel
interesse das industrias de alimentos, farmacéutica, téxtil, entre outras, por possuir a
caracteristica de formar solugdes aquosas com elevada viscosidade, o que facilita a
formacao de filmes, mesmo em baixas concentragdes (SRIVASTAVA; KAPOOR,
2005).



Por pertencer a familia Leguminoseae, a Prosopis juliflora possui, em seu
endosperma, a galactomanana. Comumente conhecida como algaroba, uma planta
de médio porte que teve o seu cultivo disseminado por todo Nordeste brasileiro, é
utilizada, principalmente, como alimento para os rebanhos de caprinos e ovinos. A
crescente demanda, por fonte de renda, na regido em que a algarobeira esta
inserida, em especial nos periodos de seca, remete a uma maior exploracido das
potencialidades dessa planta como, por exemplo, sua utilizagdo como fonte de
galactomanana e aplicagado de suas fibras na obtengdo de biomateriais (AZERO;
ANDRADE, 1999; OLIVEIRA et al., 1999; RIBASKY, 2009).

As proteinas se destacam devido a sua variedade de fontes e nesse contexto,
a gelatina vem sendo estudada para utilizagdo em filmes comestiveis devido a
abundancia de sua matéria-prima, baixo custo de produgao e disponibilidade global,
além de excelentes propriedades de formacao de filme. A gelatina de pescado tem
interessado a comunidade cientifica devido a variedade de espécies (especialmente
a tilapia (Oreochromis niloticus) entre as espécies tropicais), com destaque para as
propriedades das gelatinas obtidas de residuos de pele e ossos (GOMEZ-GUILLEN
et al., 2011).

Blendas formadas pela combinag&o de biopolimeros tém grande importancia
na area de biomateriais, sendo possivel juntar as propriedades individuais de cada
material em um s, além da possibilidade de melhorar ou controlar as suas
propriedades mecanicas e bioldgicas através da interagdo entre as suas estruturas
quimicas diferentes (TONHI; PEPLIS, 2002).

Adicionalmente, estudos frequentes vém sendo desenvolvidos utilizando-se a
incorporagdo de nanocristais de celulose como carga de reforco em matrizes
poliméricas (PEREDA et al.,, 2013; ZARBIN, 2007; ZHOU et. al., 2012). Fatores
como elevada disponibilidade e o fato de ser inteiramente biodegradavel tem
contribuido para o desenvolvimento de pesquisas, que tém possibilitado a melhoria
das propriedades mecanicas e de barreira em matrizes poliméricas incorporadas
com nanocristais de celulose (SILVA; D’ ALMEIDA, 2009).

A incorporagdo de nanocelulose em blendas poliméricas de gelatina e
galactomanana ainda € pouco estudada e a adicdo deste material em matrizes
poliméricas apresenta relevante importancia, visto que melhora as propriedades de

barreira e mecanicas dos filmes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Galactomananas de algaroba

2.1.1. Polissacarideos

Os polissacarideos sao estruturas presentes em todos os tipos de
organismos. A celulose é o principal polissacarideo presente nas plantas,
compreendendo 80% de seu peso. Polissacarideos sdo polimeros naturais que
consistem de ligagdes covalentes entre as unidades estruturais (monossacarideos) e
que podem ser neutros ou carregados. Fazem parte do metabolismo energético de
plantas (amido) e animais (glicogénio), da estrutura de células vegetais (celulose,
pectina) ou do esqueleto de insetos e outros animais (quitina) (VOET, 2011;
PINHEIRO, 2010).

Quando modificados ou em sua forma original, apresentam boas
propriedades mecanicas para aplicacdo de fibras, filmes, adesivos, plasticos
processaveis fundidos, espessantes, modificadores reoldgicos, hidrogéis,
carreadores de drogas, emulsificantes etc. Na categoria de polimeros de fontes
renovaveis, os polissacarideos vém se destacando significativamente com fins de
aplicacbes tecnologicas (TONZANI, 2012).

Os polissacarideos avaliados e/ou usados para formar revestimentos/fiimes
comestiveis incluem; amido, alginatos, carragenatos, quitosana e gomas. As fontes
de polissacarideos incluem algas (agar, alginatos, carragenanas), sementes
(galactomananas), raizes e cereais (amidos) e esqueletos de crustaceos
(caranguejo, camarao, etc) (PINHEIRO, 2010).

2.1.2. Galactomananas

Galactomanana é a denominacido dada a polissacarideos neutros, extraidos
do endosperma de sementes de inumeras plantas, em especial as leguminosas. A
estrutura desses polimeros (Figura 1) se constituem de um esqueleto formado por
unidades repetidas de D-manose, ligadas entre si por ligagdes de hidrogénio do tipo
B(1-4) e unidades D-galactose que encontram-se ligadas a cadeia principal por
ligacbes de hidrogénio do tipo a(1-6) (AZERO; ANDRADE, 1999). O teor de
distribuicdo entre as unidades basicas de manose e galactose dependem da origem
e da espécie de leguminosa, e das técnicas de extragdo utilizadas para a sua
obtencao (BENTO et al., 2013).



Sabe-se que galactomananas apresentam diferentes caracteristicas
moleculares em solu¢do, como diferentes conformagdes, fato muitas vezes atribuido
ao resultado direto da massa molecular ou de diferengas de comprimento da cadeia
polimérica, bem como de seus substituintes. A viscosidade intrinseca também pode
ser influenciada por uma expansao ou contracdo da cadeia, devido a influéncia da
substituicdo da cadeia de manose por galactose. Uma das vantagens mais
significativas da galactomanana € a formacdo de solugdes viscosas a baixas
concentragbes (SEMENOVA, 2007; PINHEIRO 2010; POLLARD et al., 2010).

Figura 1: Estrutura molecular da galactomanana.

CH,OH i H H CH,OH

Fonte: Cerqueira et al, 2011b.

Dentre as inumeras leguminosas, apenas trés sao amplamente utilizadas
como fonte de galactomanana comercial, Ceratonia siliqua (goma alfarroba),
Cyamopsis tetragonolobus (goma guar) e a Caesalpinea spinosa (goma tara)
(CERQUEIRA et al., 2011b; AZERO; ANDRADE, 1999). Em particular, as fontes
latino-americanas de galactomananas ndo s&o bem exploradas, apesar da rica
biodiversidade da flora local e do clima favoravel para a sua producgio
(CERQUEIRA, 2009a).



2.1.3. A algaroba (Prosopis juliflora)

A Prosopis juliflora, apresentada na Figura 2, foi introduzida no Brasil em
Serra Talhada (PE), em meados de 1942, e atualmente é cultivada principalmente
na Regiao Nordeste. Existem também registros de duas outras introdugdes que
foram realizadas em Angicos, RN, em 1946, por meio de sementes oriundas do Peru
e, em 1948, com sementes do Sudado. Sua expansdo para os demais estados
ocorreu através da regeneracao natural e plantios (RIBASKY et al., 2009).

Figura 2: Prosopis juliflora.

Fonte: Ribaski et al, 2009.

A espécie vegeta bem em regides aridas e semiaridas, principalmente em
regides onde as precipitagdes pluviométricas estejam entre 150 a 1200 mm anuais e
temperatura média anual superior a 20°C, sendo disseminada com facilidade por
todo o Nordeste brasileiro. A arvore espinhosa apresenta altura entre 6 a 15 metros
e possui vagens ou frutos secos que variam muito quanto ao peso, forma e
tamanho. As vagens armazenam em seu interior sementes de elevada dureza que
sao protegidas por uma resistente camada fibrosa, denominada capsula (RIBASKY
et al.,, 2009; OLIVEIRA et al., 1999). Na Figura 3 podemos verificar as vagens da

algaroba que alojam em seu interior pequenas capsulas, dentro dessas capsulas



encontram-se as sementes que armazenam no interior do endosperma a

galactomanana.

Figura 3: Componentes do fruto da algaroba: (a) vagens, (b) capsulas, (c)
sementes e (d) galactomanana.

(c) d

Suas vagens apresentam elevado valor alimenticio, alta digestibilidade e boa
palatabilidade. Podem ser consumidas por caprinos, ovinos, bovinos e equinos,
podendo ser fornecidas inteiras ou trituradas, quando maduras (BRAGA et al.,
2009). As plantas pertencentes a familia Leguminoseae apresentam como fonte de
energia para o embrido um endosperma composto por galactomanana, com grande
aplicabilidade para diferentes segmentos da industria (AZERO; ANDRADE, 1999).

2.2. Gelatina de tilapia
2.2.1. Proteinas

Proteinas séo poliamidas e suas unidades monoméricas sdo compostas por
cerca de 20 tipos diferentes a-aminoacidos. Os aminoacidos comuns s&o
conhecidos com o a-aminoacidos porque possuem um grupo amino primario (-NH3)
e um grupo carboxilico (-COOH) com substituintes do mesmo atomo de carbono
(alfa). A unica excecgao € a prolina, que possui um grupo amino secundario (-NH-).
Cada um dos 20 aminoacidos-padrao difere nas estruturas de suas cadeias laterais
e consequentemente nas suas propriedades fisicas e quimicas (CREIGHTON,
1996).

A exatiddo da sequéncia dos diferentes a-aminoacidos ao longo da cadeia

protéica € chamada de estrutura primaria da proteina. Quando a estrutura primaria



esta correta, a cadeia de poliamidas se dobra, de modo particular, para dar a forma
necessaria para executar uma tarefa especifica. O dobramento da cadeia das
poliamidas atinge niveis de complexidade maiores, chamados de estruturas
secundarias e terciarias da proteina. A estrutura quaternaria surge quando a
proteina contém uma agregagcdo de mais de uma cadeia de poliamida ao longo da
cadeia protéica (SOLOMONS; FRYHLE, 2000). A hierarquia estrutural da proteina

pode ser observada na Figura 4.
Figura 4: Hierarquia estrutural da proteina.

4 -Lys-Ala-His - Gly-Lys -Lys - Val - Leu - Gly - Ala -

Estrutura priméria (sequéncia de aminoacidos de uma cacleia polipeptidica)

Estrutura terciaria (cadeia
B da hemoglobina) Estrutura quaternaria (as quatro
cadleias separadas de hemoglobina)

Estrutura secundaria (hélice)

Fonte: Adaptado de Voet,
2.2.2. Gelatina

A gelatina € uma proteina ausente de triptofano, além de ser pobre em
tirosina, cistina e metionina, sendo obtida industrialmente a partir da hidrélise
controlada da estrutura organizada do colageno de ossos, cartilagens e pele de
animais, em geral imperfeitas e impréprias para a transformagdo em couro
(BORDIGNON, 2010). Ou seja, a gelatina ndo é uma proteina que ocorre
naturalmente, sendo obtida por hidrélise parcial do colageno (MONTERO; GOMEZ-



GUILLEN, 2000). A gelatina origina-se da dissociagdo térmica ou quimica das
cadeias polipeptidicas do colageno, em que o colageno insoluvel é convertido em
gelatina soluvel através de hidrolise acida ou basica. Sendo o colageno produzido
pelo processo acido classifica-se a gelatina resultante em tipo A e, pelo processo
basico, gelatina tipo B (ARVANITOYANNIS, 2002).

A gelatina pode ser obtida a partir de diversas fontes animais como bovinos,
suinos, frangos e peixes. Como pode ser observada na Figura 5, a gelatina
apresenta uma cadeia protéica simples, resultante da desnaturagcdo térmica ou
degradagao quimica e fisica das fibras proteicas insoluveis do colageno, envolvendo
a ruptura das estruturas de tripla-hélices (BATISTA, 2004).

Figura 5: Estrutura tripla hélice do colageno.

Fonte: Vulcani, 2004.

A estrutura da gelatina € semelhante a do colageno, por isso, a gelatina é
uma mistura complexa de varios aminoacidos com sequéncias geralmente idénticas,
predominando sempre duas cadeias iguais designadas por a1, e uma terceira por
a2. Estas cadeias sao enroladas em torno de um eixo comum, por iSso, essa
estrutura € conhecida como tripla hélice (MENESES, 2007). A estrutura tripla-hélice

é estabilizada pela formacéo de pontes de hidrogénio intercadeias entre os grupos



C=0 e N-H e durante o processo de desnaturagdo, a estrutura tripla-hélice é
quebrada para formar estruturas aleatorias em forma de espiral (DAI; CHEN; LIU,
2006).

Apesar da maioria das gelatinas comerciais serem derivada de mamiferos,
principalmente de origem suina e bovina, por muitas razdes sécio-culturais cresce a
exigéncia de fontes alternativas. Essa busca ocorre inclusive por uma questéo
ambiental, ja que a raspa de couro bovino (material poluente e menos nobre do que
o couro) também é utilizada na producédo de gelatina. O problema surge durante o
seu processamento, que gera residuo contendo cromo, produto que se descartado
incorretamente pode vir a contaminar o meio ambiente (ALMEIDA et al., 2012).

Entende-se por “gelatina comestivel” o produto da hidrélise em agua em
ebulicdo de tecidos ricos em substancias colagénicas (cartilagens, tenddes, 0ssos,
aparas de couro) concentrado e seco (RIISPOA, 1997).

A gelatina é produzida em larga escala a pregos relativamente baixos,
justificando assim o grande interesse e exploragao de suas propriedades funcionais
(DAVANCO, 2006). Nas industrias farmacéuticas, ela tem sido utilizada como
material de capsulas. Ja na industria alimenticia, sua aplicagdo se da como
ingrediente para conferir gomosidade, elasticidade, consisténcia e estabilidade fisica
a produtos elaborados. E utilizada ainda como clarificante de bebidas: como vinho
branco, cervejas, sucos de frutas; como espessante, estabilizador de emulsdes e
texturizador para iogurtes, sorvetes, alguns queijos, espumas e saladas de frutas
(McCORMICK, 1987). Infere-se ainda que nos campos medicos e farmacéuticos a
gelatina é usada como uma matriz para implantes e microesferas, e para liberagéo
de medicamentos injetaveis (SCHRIEBER; GAREIS, 2007).

A cor, a transparéncia, facilidade de dissolugdo e sabor sdo fatores
importantes para determinar a qualidade da gelatina usada nos alimentos. Quando
incorporada de sabores, a gelatina forma uma sobremesa popular facilmente
assimilavel e que até mesmo auxilia a digestdo de outros alimentos por formar
emulsées com gordura (SHREVE; BRINK Jr, 1980). A gelatina pode contribuir para
enriquecimento do conteudo protéico dos alimentos, além de funcionar como filme
externo ou material de capsulas (LEUENBERGER, 1991).
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2.2.3. Gelatina de pescado

Segundo Vidotti e Gongalves (2006), os residuos gerados, com a cadeia
produtiva da piscicultura, podem ser transformados em diversos subprodutos
destinados a fabricacdo de diferentes produtos com aplicagdo tecnoldgica,
agregando valor econdmico consideravel a producédo da tilapicultura. Durante o
processo de filetagem da tilapia, sdo produzidos cerca de 65% de residuos, dos
quais partes comestiveis das carcacas podem ser utilizadas para produgao da Carne
Mecanicamente Separada (CMS) (MARENGONI et al., 2009).

Para esta espécie os residuos gerados incluem: 14% de cabeca, 35% de
carcacga, 10% de pele, 10% de visceras e 1% de escamas (BORDIGON, 2010).

O surgimento de equipamentos capazes de separar o material muscular
agregado as espinhas com eficiéncia possibilitou um avango na tecnologia para
recuperacgao dos residuos de pescados (PESSATTI, 2001). A polpa de peixe obtida
a partir da maquina de CMS, cerca de 14% do peso da tilapia, pode ser usada na
obtengao de outros produtos com maior valor agregado. Uma grande quantidade de
residuos ainda resta apds a obtengao de CMS, incluindo pele e espinhas, ricos em
colageno. A producao de gelatina de peixe é considerada como a melhor forma de
processar residuos da industria de pescado (GOMEZ-GUILLEN et al., 2002). Apds a
filetagem da tilapia, os residuos gerados se constituem em uma diversidade de
matérias-primas de alta qualidade, podendo ser transformadas em diversos
subprodutos destinados a produg¢ao dos mais variados produtos e agregando valor
econdmico consideravel a tilapicultura (BORDIGNON, 2010).

Dentre os residuos de filetagem do pescado, as peles podem ser
transformadas em couros, sendo atualmente uma fonte alternativa de renda que
pode servir de matéria-prima para a fabricagdo de itens de vestuario, entre outros
artefatos, ou mesmo na producdo de gelatina através da degradacao hidrolitica do
colageno presente na pele (GIMENEZ et al., 2004).

Gelatinas comerciais produzidas a partir de residuos bovinos e suinos tem
seu uso limitado devido algumas restricdes socioculturais € mesmo religiosas, além
de preocupacgdes relacionadas a doengas associadas a bovinos e suinos, como a
encefalopatia enpongiforme bovina (vulgarmente conhecida como mal da vaca
louca) e febre aftosa (CHO et al., 2005). Devido a essa problematica, muitos povos

procuram novas alternativas para o consumo de gelatinas, buscando produtos
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produzidos com matérias-primas alternativas (BORDIGNON, 2010). Neste ambito, a
gelatina de pescado, € uma opgao alternativa para substituicdo da gelatina
tradicional de mamiferos (NORLAND, 1990).

Na aquicultura continental nacional a tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)
apresenta destaque, sendo a espécie mais produzida, representando 39,4% da
produgdo (BRASIL, 2010). E de extrema importancia estudar formas de
aproveitamento do grande volume de residuos gerados no processamento da tilapia,
pois o rendimento da producgédo de filé a partir dessa espécie geralmente fica em
torno de 30% enquanto os 70% restantes sao residuos do processamento (FREITAS
et al., 2012), os quais apresentam alto teor de colageno, a partir do qual se produz
gelatina. A necessidade de uma boa utilizacdo desses subprodutos da industria de
peixe € uma das razdes do interesse que abrange a exploragdo de diferentes
espécies e otimizagdo da extracdo de gelatina de peixe para aplicagdo em filmes
biodegradaveis (GOMEZ-GUILLEN et al., 2011; KARIM; BHAT, 2009)

2.2.4. Producao de tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus)

A primeira introdugao de tilapias do Nilo (Oreochromis niloticus), Figura 6, em
territério nacional se deu no ano de 1971, através do DNOCS (Departamento
Nacional de Obras Contra as Secas) em Pentecostes, Ceara (CASTAGNOLLI, 1992;
MOREIRA, 1999).

A tilapia do Nilo é de grande importancia para a piscicultura mundial, e sua
producdo cresce acentuadamente. E uma das espécies mais indicadas para o
cultivo intensivo, em virtude das qualidades para a produgédo, bem como da textura
da carne. A producdao mundial de tilapias cultivadas ultrapassou dois milhdes de
toneladas, sendo que a tilapia do Nilo, sozinha, respondeu pela oferta de 1,7 milhdo
de toneladas em 2005. O Brasil € o 6° maior produtor de tilapia cultiva da no mundo.
No ano de 2005, a China era o maior produtor, com cerca de 980 mil toneladas
(KUBITZA, 2007). Segundo Brasil (2011) a tilapia do Nilo e o tambaqui foram as
espécies mais cultivadas, as quais somadas representaram 67% da produgao
nacional de pescado.

Figura 6: Tilapia do Nilo (Oreochomis niloticus).
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Fonte: FAO, 2012

De acordo com Boscolo et al. (2001), o baixo custo da produgao de tilapia,
principalmente do alevino e da alimentacdo, quando relacionado a qualidade da
carne, faz da tilapia do Nilo uma das mais cultivadas no mundo. Essa espécie
apresenta facil reproducéo e obtencéo de alevinos, a possibilidade de manipulagao
hormonal do sexo, para obtengdo dos machos que apresentam maiores rendimentos
em relacdo as fémeas, além de apresentarem boa conversao alimentar e excelente
crescimento (KUBITZA, 2000). A tilapia do Nilo € a espécie mais utilizada para
beneficiamento sendo processada para obtengdo de filés frescos ou congelados,
sem peles (BORDIGNON, 2010).

2.3. Filmes biopoliméricos

Polimeros sdo macromoléculas compostas por muitas unidades de repetigao
denominadas meros, ligadas por ligagao covalente (CANEVAROLO, 2004). Uma das
principais aplicacdes de polimeros € a obtencao de plasticos, que sdo compostos a
base de polimeros e varios outros produtos quimicos, como aditivos, estabilizantes e
corantes, cujos tipos e proporgdes mudam de um polimero para outro, porque cada
um dos produtos finais € otimizado em relagdo ao seu processamento e aplicacao
futura (SIRACUSA et al., 2008).

Os biopolimeros que formam filmes biodegradaveis podem ser divididos em
trés categorias, de acordo com a sua origem: Polimeros diretamente extraidos da
biomassa: 1) polissacarideos (amido, celulose, pectinas ou quitina/quitosana); 2)
proteinas (caseina ou gluten); 3) lipidios (acidos gordos, resinas e ceras). Polimeros

produzidos por sintese quimica usando mondmeros, como o acido polilactico, um
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biopoliéster polimerizado a partir do acido lactico. Polimeros produzidos por
microrganismos, como por exemplo, a pululana e os hidroxipolialcanoatos (PHASs)
(SRINIVASA; THARANATHAN, 2007).

Uma das principais formas de utilizagcdo dos polimeros biodegradaveis é a
obtencdo de peliculas. Estas sédo finas camadas continuas, preparadas a partir de
materiais bioldégicos (ANDREUCCETTI, 2010), que podem ser classificadas em
coberturas ou revestimentos, quando sdo depositadas diretamente na superficie do
alimento, e em filmes, quando sédo obtidas de forma manual e posteriormente
aplicadas da forma desejada. (DEBEAUFORT et al., 1998).

As fungdes a serem desempenhadas pelo fiime dependem do produto
alimenticio em que o filme sera aplicado, levando em consideragao especialmente o
tipo de deterioracao a que este produto esta sujeito (KESTER; FENNEMA, 1986). As
principais fungdes do filme s&o: servir como barreira a elementos externos (umidade,
oxigénio, dioxido de carbono, aromas, lipidios e outros solutos), funcionando como
materiais seletivos quanto a transferéncia de massa; carregar propriedades ativas,
como carrear aditivos alimentares e agentes antimicrobianos; melhorar a integridade
mecanica e as caracteristicas de manuseio de alimentos (ANDREUCCETTI, 2010;
KESTER; FENNEMA, 1986). Todas estas fungdes servem para proteger o alimento
e aumentar sua vida de prateleira, ou melhorar a funcionalidade do material para

qgue este tenha capacidade de ser utilizado.

2.3.1. Blendas poliméricas

A mistura de dois ou mais polimeros, formando uma blenda polimérica,
resulta em materiais com propriedades melhores que os constituintes puros. Suas
propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas para uma vasta gama de
aplicagdes, proporcionando desempenho desejavel para o produto final, sendo esse
um dos caminhos comercialmente mais importantes para o desenvolvimento de
novos materiais (ITO et al., 2004).

Misturas poliméricas podem ser obtidas por diferentes técnicas que podem
ser grandemente afetadas pelo método de preparagdo. A mistura mecénica que é
realizada por fusdo dos polimeros, “casting”, que consiste na dissolugdo dos
polimeros em um solvente comum e evaporagao do solvente formando um filme e

mistura por polimerizagcdo na qual ocorre a dissolugdo de um polimero em um
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mondmero que polimeriza, formando uma rede interpenetrante sdo alguns dos
métodos (UTRACKI, 1989).

O estudo da miscibilidade de blendas poliméricas é bastante relevante e
depende de trés fatores: da interagdo quimica entre os componentes, da proporgéao
relativa em que os componentes estdo na mistura e das condigcdes de
processamento (MANO, 1999). Em sistemas poliméricos misciveis, os polimeros
existem na mistura como uma solugdo homogénea em que os segmentos das
cadeias estdo misturados em solugdo mutua e as propriedades variam
progressivamente com a composi¢do da mistura. As blendas imisciveis possuem
fases separadas morfologicamente com transi¢cdes vitreas distintas que séao
associadas a cada uma das fases. Cada fase apresenta-se como uma solugao
sélida do polimero em menor quantidade no polimero em maior quantidade
(CORRADINI, 2004).

A transicao vitrea (Tg) € o método mais utilizado na avaliagdo da miscibilidade
das blendas poliméricas, onde o aparecimento de uma unica Tg indica uma
uniformidade em escalar molecular e os polimeros tornam-se interdispersos,
formando uma fase homogénea indicando assim uma mistura binaria miscivel, ndo
havendo segregacdo de fases. Na mistura polimérica imiscivel ocorre o
aparecimento de duas Tg diferentes com valores proximos da Tg dos polimeros
puros (UTRACKI, 1989).

2.3.2. Filmes a base de proteinas

As proteinas estado entre as principais macromoléculas encontradas em filmes
comestiveis. Devido ao carater hidrofilico das proteinas, os filmes tém boa barreira a
gases, porém pobre barreira a umidade (ANDREUCCETTI; CARVALHO; GROSSO,
2009). Estes s&o sensiveis as condigdes ambientais, especialmente a umidade
relativa (RH), devido a caracteristica higroscépica desse tipo de material.

Os filmes de proteinas sao bastante atrativos por servir como fonte de
nutrientes e principalmente por apresentar propriedades superiores de barreira a
gases. Esta boa barreira ao oxigénio se deve a baixa permeabilidade a substancias
apolares, conferida pela alta densidade de energia coesiva que as proteinas
apresentam, e a sua natureza polar (MAIA et al., 2000).

Em funcdo de sua excelente propriedade filmogénica, a gelatina tem sido

amplamente utilizada em estudos sobre a formacdo de filmes de biopolimeros e
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continua sendo utilizada em estudos de filmes comestiveis, gragas a abundancia de
matéria-prima, baixo custo de produgédo e disponibilidade global (VANIN et al.,
2005).

2.3.3. Filmes a base de polissacarideos

Os filmes de polissacarideos apresentam uma boa barreira ao CO, e O, e
uma fraca barreira ao vapor de agua. Devido as interagdes entre as moléculas do
polimero os filmes formados sdo quebradigos por possuirem caracteristicas de
estrutura fragil e dura. A formacgéo de filmes e revestimentos comestiveis com base
em polissacarideos exige na maioria dos casos, a presenga de um plastificante. A
agua é um dos plastificantes mais eficazes na composicdo de filmes e
revestimentos, sendo a umidade relativa de armazenagem dos filmes um dos
parametros mais analisados devido a sua influéncia na estrutura do filme
(PINHEIRO et al.; 2010).

Os polissacarideos avaliados e/ou usados para formar revestimentos/fiimes
comestiveis incluem; amido, alginatos, carragenatos, quitosano e gomas. Como
fonte de gomas naturais tem-se, por exemplo, extratos de algas marinhas (alginatos,

agar) e gomas de sementes (galactomananas) (CERQUEIRA et al.; 2011a).

2.4. Nanocelulose e Nanhocompésitos

A ciéncia e a tecnologia em nanoescala tém atraido muita atengdo nos
ultimos anos, em fungdo da expectativa quanto ao impacto que os materiais
nanoestruturados podem causar em diversas areas. Os nanocompositos sao
reportados na literatura como compdsitos em que uma das fases apresenta, no
minimo, uma dimensado em escala nanométrica (1 a 100 nm), onde 1 nm ¢ igual a
10" m (KOCH, 2007; ZARBIN, 2007).

As vantagens de compositos reforcados com nanofibras de celulose tém
recebido muita atencédo e tém sido foco de varios trabalhos de pesquisa devido as
caracteristicas da celulose: baixa densidade, carater renovavel, alta resisténcia,
baixo custo e propriedades biodegradaveis (SAMIR et al., 2004).

Segundo Nascimento et al. (2010), a nanocelulose é obtida através de varios
tratamentos quimicos e/ou fisicos da fibra vegetal. A preparacdo de suspensdes
aquosas de nanofibras de celulose sdo geralmente produzidas por um processo de

dois passos: hidrolise acida para remover as regides amorfas do polimero de
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celulose, e fragmentacdo dos segmentos cristalinos em nanocristais (Figura 7). O
agente hidrolisante, o acido sulfurico, substitui grupos de hidroxila por grupos
sulfatados, estabilizando os nanocristais de celulose na solugao, evitando assim a
sua aglomeragao. Essas particulas coloidais de alta cristalinidade sdo empregadas
como reforgo para matrizes poliméricas e nanocompositos (TEIXEIRA et al., 2010).
A eficiéncia do ataque acido as regides amorfas depende de quéo isolada esta a
nanofibra de celulose, pois fatores como acido utilizado, concentragédo, tempo de
exposi¢ao, proporcao fibra:acido e temperatura podem determinar o tamanho dos

nanocristais, o rendimento e a qualidade da solug&o coloidal (PEREIRA, 2010).

Figura 7: Formacao de nanocristais de celulose a partir da hidrolise da
regidao amorfa da fibra e imagem de diferenca de contraste de fase de
microscopia de forga atémica (AFM).

Nanocristais de celulose
Fibrila de celulose 4884

Regido

cristalina

Imagem de diferenga de contraste de fase
de microscopia de forga atémica (AFM)

Fonte: (Fonte: Silva et al., 2009)

Nanocristais de celulose, também reportados na literatura como whiskers,
cristalitos ou cristais de celulose, sdo os dominios cristalinos de fontes celuldsicas e
sdo assim chamados devido a suas caracteristicas fisicas de rigidez, de espessura e
de comprimento (SILVA et al., 2009). Essas nanoparticulas, quando isoladas,
geralmente apresentam propriedades como material de reforgo, mesmo em baixas

concentracbes, em matrizes poliméricas, pelo seu potencial em melhorar as
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propriedades de resisténcia mecanica, térmicas, épticas, dielétricas, de permeacao
de gases e liquidos, dentre outras (SILVA, D’ALMEIDA, 2009).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Produzir filmes bionanocompésitos a partir de gelatina de residuos de
tilapia e galactomanana extraida da semente da algaroba, reforcado com
nanocelulose de vagem de algaroba, avaliando o efeito da adicdo dos nanocristais

sobre as caracteristicas e desempenho dos filmes.

3.2. Objetivos Especificos
i) Desenvolver, pela técnica de casting (deposigao), filmes a partir de gelatina

(GE) e galactomanana (GA);

ii) Caracterizar os filmes de gelatina e galactomanana, avaliando algumas de
suas propriedades quanto ao desempenho em termos de permeabilidade ao vapor
de agua e propriedades mecanicas, escolhendo o tratamento com melhores

resultados para incorporagédo de nanocelulose.

iii) Avaliar o efeito, no filme de gelatina e galactomanana, da adicdo da
nanocelulose sobre as propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e de barreira ao

vapor de agua.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais utilizados

4.1.2. Gelatina (GE)

A produgao da gelatina (Figura 8) foi realizada no Laboratério de Tecnologia
da Biomassa da EMBRAPA Agroindustria Tropical (CNPAT) a partir dos residuos
(pele e cartilagens) da filetagem de tilapia (Oreochromis niloticus). A obtencédo dos
residuos foi realizada no Centro de Pesquisas Ictiolégicas Rodolpho Von Ihering
(Pentecoste, CE) do Departamento Nacional de Obras Contras a Secas (DNOCS),
em maquina despolpadora de pescado (marca High Tech, modelo HT 250) para
obtengéo de carne mecanicamente separada (CMS).

O residuo ficou primeiramente imerso em solugdo de acido acético 0,2 M
(m/v) na proporcao de 1:2 (residuo:solucao) para intumescimento do material, por 1
h a 25°C. O residuo foi neutralizado, filtrado da solugédo e pesado. Em seguida,
foram realizados dois pré-tratamentos: hidrolise acida com acido sulfarico 0,2 M
(m/v) seguida de neutralizagao, filtragdo e hidrdlise alcalina com NaOH 0,2 M (m/v) a
25°C, sob agitagdo constante por 1 h, na proporgéo de 1:3 (m/v) para cada etapa,
com o objetivo de facilitar o processo de obtencédo de gelatina a partir do colageno
presente nos residuos. A extragao do material hidrolisado foi feita em agua destilada
a 50°C por 2 h, na proporgéo de 1:5 (m/v) sob agitagao constante. Depois de obtida,
a gelatina foi filtrada, liofilizada e triturada em um moinho analitico (IKA, modelo A11

basic) para tornar a gelatina em forma de po.

Figura 8: Gelatina de peixe extraida do residuo de CMS da tilapia, na forma
de gelatina (1) e liofilizada (2).
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4.1.3. Galactomanana (GA)

A galactomanana utilizada foi cedida pelo Laboratorio de Tecnologia de
Biomassa da EMBRAPA — CNPAT. A extracéo foi feita a partir das capsulas da
Prosopis juliflora cujas vagens foram cedidas pela Embrapa Algoddao (Campina
Grande, PB).

As vagens foram submersas em agua em uma proporgéo de 1:2 (m/v) por
24 h. Em seguida, o material foi processado em liquidificador industrial para
obtencdo das capsulas com as sementes. Apods o processamento, foram obtidas
uma fragdo liquida (que foi descartada) e outra fragdo soélida, composta por fibra
mais capsulas, que foi seca ao sol durante 24 h. Depois de secas, as fibras foram
desagregadas das capsulas manualmente com o auxilio de uma peneira contendo
orificios em torno de 0,5 a 1cm, assim foi possivel separar as capsulas da fibra das
vagens da algaroba.

Foi utilizado um moinho de facas tipo Willye com peneira de 30 mesh para
trituracdo das capsulas. Em seguida, 200g do material moido foram imersos em
1200 mL de agua destilada (razéo de 1:6, m/v), em um becker de 2 L. O sistema foi
mantido sob agitacdo e aquecimento a 50 °C durante 1 hora. Em seguida o material
foi filtrado e obteve-se uma porgao fibrosa, denominada fibra das capsulas, e uma
solugdo viscosa, que foi centrifugada duas vezes durante 15 minutos, a 20°C, para
remogao de impurezas ainda presentes na solu¢do. A galactomanana foi precipitada
em alcool etilico comercial a 92,8° INPM, na propor¢cdo de 1:2 (m/v) e ficou em
contato com o solvente por 24 h sob refrigeracdo (4°C). O precipitado foi
centrifugado sob as mesmas condigbes realizadas anteriormente para separar a
galactomanana extraida do alcool, e a goma obtida foi seca em estufa a vacuo por
48 h a 40°C. Foi feita moagem em um moinho analitico (IKA, modelo A11 basic) para

tornar a galactomanana em forma de po.
4.1.4. Nanocelulose

Os nanocristais de celulose utilizados foram cedidos pelo Laboratério de
Tecnologia de Biomassa da EMBRAPA — CNPAT, e foram extraidos por hidrdlise
acida de vagens da algaroba, cedidas pela Embrapa Algodado (Campina Grande,
PB). A nanocelulose cristalina foi obtida na forma de suspensé&o coloidal estavel.

Para a amostra em questdo foi observado um potencial zeta médio de -30 mV,
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tamanho de particula médio de 164,33 nm (medido por meio de espalhamento de luz
dindmico — DLS) e um percentual de 59+2% das particulas com uma dimensé&o
inferior a 100nm.

A obtencao dos nanocristais de celulose se deu através de hidrdlise acida,
das fibras branqueadas, com acido sulfurico 60% (v/v), a 50°C, por 1 hora, na
proporcao de 1:20 (m/v). Apos a hidrolise, a reacgéo foi interrompida pela adicdo de
agua deionizada gelada (4°C) numa propor¢gao de 1:10 (v/v). Posteriormente a
amostra foi centrifugada a 13000 rpm, por 15 minutos a 20°C. O sobrenadante foi
descartado, o precipitado foi lavado com agua deionizada e depois submetido a
sonicagdo em ultrassom de ponteiras de marca UNIQUE, com frequéncia
ultrassoénica de 60 kHz e poténcia a 100 W por 4 minutos. Este procedimento foi
realizado por trés vezes, e entdo a amostra foi dialisada em uma membrana de troca

ibnica submersa em agua deionizada, até obter pH estavel e proximo a 7,0.
4.2.1. Formacgao de filmes de misturas gelatina - galactomanana

Foi utilizado um delineamento experimental do tipo centréide simplex para
avaliar o efeito das propor¢cdes entre os dois componentes - gelatina (GE) e
galactomanana (GA) - sobre as propriedades dos filmes formados. O delineamento
para os dois componentes foi composto de 5 ensaios, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1: Propor¢des dos componentes GE e GA usados no delineamento
experimental composto de cinco ensaios.

1 1 0

2 0 1

3 0,5 0,5
4 0,75 0,25
5 0,25 0,75

A preparagdo das solugbes filmogénicas foi obtida inicialmente com a
hidratagdo dos materiais separadamente e em seguida foi feita uma solugéo de

gelatina 9% (m/v) e uma solugdo de galactomanana 6% (m/v), concentragbes estas
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definidas a partir de testes preliminares como as concentracbes que geraram
viscosidades adequadas a deposicao de filmes.

As solugdes de gelatina e galactomanana ficaram sob agitagdo constante a
temperatura ambiente por um periodo de aproximadamente 1 h. Na sequéncia, a
solugdo de gelatina foi agitada periodicamente durante 30 minutos a 40°C, e a
solugédo de galactomanana foi mantida sob agitagdo constante por 1 h a 45°C. Ao
solubilizar completamente a gelatina e a galactomanana, as duas solug¢des foram
misturadas (de forma a obter as propor¢des finais defrinidas para cada tratamento),
e o plastificante (glicerol) foi adicionado a essa solu¢gdo. No fim deste periodo, a
solugédo foi homogeneizada em UltraTurrax IKA T25 a 15000 rpm por 15 min. Em
seguida, a mistura passou por degasagem em bomba de vacuo (BUCHI, modelo V-
700) durante 30 minutos para retirada das bolhas formadas durante a agitacdo. As
solugdes filmogénicas obtidas foram vertidas sobre placas de vidro (30 x 30 cm)
cobertas por superficie de poliéster (Mylar®), tiveram sua espessura uniformizada a
1mm com o auxilio de uma barra niveladora de aluminio (Figura 9), e as placas de
vidro foram colocadas dentro de uma estufa com circulacédo de ar, e foram mantidas

a 35 °C por 24 h para secagem do filme.

Figura 9: Obtengao dos filmes de gelatina e galactomanana pelo método
casting.
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Os resultados obtidos a partir do delineamento de misturas serviram de base
para escolher a propor¢do da mistura gelatina (GE) — galactomana (GA) a ser

submetida a formacgao de filmes nanocompdésitos.

4.2.2. Formacgao de filmes nanocompdsitos

A solucéo filmogénica foi preparada seguindo o mesmo procedimento descrito
no item 4.2.1. A adigdo da nanocelulose a mistura GE-GA, para os filmes
nanocompositos, foi feita apds adicdo de glicerol e em seguida a solugao foi
submetida a sonicagao (ultrassom de ponteira HIELSCHER UP400S, a 400W e 24
kHz) por 1 minuto para dispersdo dos cristais. Posteriormente a solugao foi
homogeneizada em UltraTurrax IKA T25 a 15000 rpm por 15 min. A mistura passou
por degaseificagdo em bomba de vacuo (BUCHI, modelo V-700) durante 30 minutos
para retirada das bolhas formadas durante a agitagdo. As concentragdes de
nanocelulose variaram de 0, 2,5, 5 e 7,5%, com base na massa seca de GE e GA .

A formacéao dos filmes se deu pelo mesmo procedimento descrito em 4.2.1. O
filme esta representado na Figura 10 e a metodologia esta esquematizada no
fluxograma da Figura 11.

Figura 10: Filme de GE e GA incorporado com nanocelulose.
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Figura 11: Fluxograma da obtencéo dos filmes.
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4.3.1. Caracterizacdao dos nanocompoésitos biodegradaveis obtidos

Os filmes obtidos, com e sem adicdo de nanocelulose, foram caracterizados

quanto a permeabilidade ao vapor de agua (PVA), propriedades mecanicas,

microscopia Optica (MO), analise termogravimétrica (TGA), infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV),

opacidade e calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

4.3.2. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A andlise de PVA foi realizada através do método gravimétrico ASTM

E96-00 (ASTM, 2000). Foram cortadas, com um bisturi, oito amostras de cada filme

e medida a espessura (micrdmetro digital MITUTOYO, modelo Digitatic Micrometer,
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com resolugédo de 0,001 mm) em oito pontos diferentes. As amostras foram fixadas
entre os encaixes de células de permeacao em acrilico com 13,2 mm de altura e 49
mm de didmetro e contendo em seu interior 6 mL de agua (Figura 12). Foi realizada
a selagem com graxa de silicone para garantir que toda permeagao ocorresse
através do filme. As células de permeacao foram, em seguida, acondicionadas em
um dessecador vertical modelo ARSEC DCV-040 e foram mantidas sob controle de
temperatura e umidade (25 + 5 °C de temperatura e 50 + 5% de umidade relativa)
contendo em seu interior silica gel. O peso das células foi verificado no intervalo
minimo de 1 hora em uma balanga analitica. Foram feitas oito pesagens em um
periodo de 24 h, conforme dita a norma. A unidade de PVA é g.mm.kPa”'.h".m? e

seu valor é obtido pela Equagéao 1:
PVA:TPVAX%P (1),

onde TPVA ¢ a taxa de permeabilidade ao vapor de agua, ¢¢é a espessura do filme,

e AP ¢ a diferenga de presséao parcial de vapor de agua entre as faces do filme.

Figura 12: Células de permeacao contendo filmes de GE e GA.

4.3.3. Propriedades mecénicas.

As propriedades de resisténcia a tragao foram determinadas de acordo com a
norma ASTM D638-01, em quintuplicata para cada condicdo de filme. Antes da

realizacdo dos testes, os corpos de prova foram cortados em uma prensa
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estampadora Ceast modelo versdao pneumatica e acondicionados em um
dessecador contendo nitrato de magnésio hexahidratado para manté-los em um
ambiente com umidade relativa e temperatura em torno, respectivamente, de 50 *
5% e 24 £ 2°C, por no minimo 40 horas. Os ensaios foram realizados utilizando o
EMIC (Maquina Universal de Ensaios, modelo DL-3000), com uma célula de carga
de 100 N, Figura 13. A velocidade de tracionamento utilizada foi de 50 mm/min,
sendo a distancia inicial entre as garras de 100 mm.

De acordo com a normatizacao citada, os filmes foram avaliados em relacéo a
resisténcia a tragcéo (o), elongagao na ruptura (¢) e médulo de elasticidade em tragao
ou moédulo de Young. A resisténcia a tragdo (o), dada em MPa, foi determinada
medindo-se a for¢ca necessaria para romper o filme dividida pela area da secgao

submetida a tracdo. Os valores de ¢ foram calculados utilizando a Equacgao 2:

F
o = |:E:| (2)!

onde F é o valor da forga (N) de ruptura exercida e A (m?) é a area seccional do
filme.

A deformacgéao (¢) das amostras (elongagéo na ruptura) foi determinada pela

Equacao 3:
£= {L ‘LO} 3),
LO

onde L e Ly sdo os comprimentos de elongagao do filme durante o experimento e o
comprimento inicial, respectivamente.

A elongacédo é o incremento da distancia entre marcas a um determinado
estagio de extensao (L) relativo ao comprimento original (Lo). E geralmente expressa
em percentual (%) de acordo com a Equacéo 4:

AL

1
—
L~

L, 100} (4)
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O moddulo de Young ou moddulo de elasticidade foi calculado a partir da
inclinacéo inicial (regidao de deformacéo elastica) da curva obtida tensao-deformagao
entre 0 e 1% de alongamento. Em termos praticos, o médulo de Young ou médulo
de elasticidade € um indicador da rigidez do material, sendo que, quanto maior o

modulo, mais rigido € o material.

Figura 13: Ensaio de tragdo em filme de GE e GA.

4.3.4. Microscopia optica (MO)

Um filme de gelatina e galactomanana puro e outro incorporado com NC 5%
foi analisado por microscopia 6ptica, usando um microscépio (Optico-NIKON). Os
filmes foram cobertos com corante para uma melhor visualizagdo em escala de

20um.
4.3.5. Andlise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) das amostras foi conduzida num intervalo
de temperatura de 25 — 800 °C, sob atmosfera de ar sintético, com uma taxa de fluxo
de 10 mL.min™" utilizando cadinhos de alumina. Massas de aproximadamente 10,0
mg foram aquecidas a uma taxa constante de 40 °C.min"'. Um analisador térmico
STA 6000 (PERKIN ELMER) foi utilizado para este estudo. As caracterizagdes foram
realizadas no Laboratdrio de Tecnologia de Biomassa da EMBRAPA — CNPAT.
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4.3.6. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foram obtidos em um espectrofotdmetro Agilent, modelo Cary 660.
Os filmes foram medidos quanto a transmitancia, em médulo de ATR com cristal de
seleneto de zinco, na faixa de 4000 cm™ a 650 cm™. As caracterizacdes foram
realizadas no Laboratério de Quimica de Produtos Naturais da EMBRAPA
Agroindustria Tropical (CNPAT).

4.3.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para analisar a morfologia dos filmes foi utilizado Microscépio Eletronico de
Varredura Zeiss DSM 940A, sob uma voltagem de aceleragdo de 15 kV. As
amostras foram montadas em stubs e metalizadas com platina (camada com 60 nm
de espessura) em evaporadora SEM. Os filmes foram colocados sobre um plano liso

e colados com fita dupla face de carbono.

4.3.8. Opacidade

A opacidade dos biofilmes foi determinada segundo método Hunterlab (Hunter
Associates Laboratory, 1997), utilizando-se um colorimetro Konica Minolta modelo
CR-400. Foram feitas leituras em triplicata da parte central e das extremidades dos
filmes. Por esse método, a opacidade (Y) da amostra € calculada como a relagao
entre a opacidade da amostra colocada sobre o padr&o preto (yp) € a opacidade da

amostra colocada sobre o padrao branco (yy), de acordo com a Equacgéo 5:

Y:(y—”JXIOO ()

4.3.9. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As medicoes de DSC foram realizadas num calorimetro diferencial de
varredura Q20 Universal V4.7a (TA Instruments). Primeiramente foi pesado 5+0,3
mg da amostra e em seguida foi realizado um primeiro ciclo de aquecimento de -
10°C até 105°C para poder apagar a historia térmica prévia do material, e em
seguida a amostra foi resfriada a -10°C. Logo apods foi realizado um segundo de

ciclo de aquecimento até 250°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™". Os
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experimentos foram realizados sob atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de

50 mL.min™" e foram utilizados cadinhos de platina hermeticamente fechados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao dos filmes obtidos de diferentes misturas GE e GA
5.1.1. Ensaio de permeabilidade a vapor de agua

Nos ensaios de permeabilidade a vapor de agua (PVA), o filme somente com
galactomanana apresentou o maior valor de PVA, enquanto o filme somente com
gelatina mostrou o valor mais baixo de PVA entre os filmes testados como pode ser
verificado no grafico da Figura 14.

Segundo Cerqueira et al. (2009b), a alta hidrofilicidade dos filmes de
galactomanana se deve a alta polaridade do polissacarideo, favorecendo a
permeacédo de moléculas de agua. O glicerol, através de sua acao de plastificagao,
muda a rede polimérica criando regides mdveis com maiores distancias entre
cadeias, promovendo o agrupamento da agua na matriz polimerica. A PVA do filme
de gelatina (0,965 g.mm/(kPa.h.m?)) foi proxima ao valor encontrado por Avena-
Bustillos (2006) para filmes de gelatina de peixe de agua fria (0,932
g.mm/(kPa.h.m?)).

A transferéncia de umidade é um fator importante, que contribui para a
alteracdo da qualidade dos alimentos durante o transporte e armazenamento.
Valores criticos de atividade da agua devem ser mantidos, de modo a garantir a
qualidade e seguranga dos produtos alimentares. De acordo com Krochta e Mulder-
Johnson (1997), os fiimes sao considerados como fracas barreiras para
permeabilidade de vapor de agua para valores de PVA entre 0,4 e 4,2 g.mm/
m2.h.kPa, barreiras moderadas para valores de PVA entre 0,004 e 0,4 g.mm/
mZ2.h.kPa e boas barreiras quando apresentam um valor de PVA entre 4x10™ e 4x10°
*g.mm/ m?.h.kPa.

Yoo e Krochat (2011) encontraram valores de PVA de 4,25 g.mm/(kPa.h.m?)
para filmes de proteina do soro do leite e metilcelulose. Prommakool et al. (2011)
estudaram filmes de proteina do soro do leite e polissacarideo do quiabo
Abelmoschus esculentus e acharam valores de 2,6 g.mm/(kPa.h.m?), sugerindo que
o aumento da PVA nos filmes foi devido a grupos hidroxilas no agucar e os grupos
carboxilas presentes no quiabo, aumentando a natureza hidrofilica dos filmes
quando comparado com filmes de proteina. Os filmes obtidos constituem uma

barreira fraca ao vapor de agua.
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Figura 14: Grafico de permeabilidade a vapor de agua dos filmes de GE e GA.
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5.1.2. Ensaios mecéanicos

A partir dos ensaios de tensdo pode-se observar que a galactomanana
melhorou as propriedades mecénicas dos filmes. O filme de galactomanana
apresentou o maior valor de resisténcia a tragdo, mostrando um aumento de 576%
em relagdo ao filme de gelatina, porém apresentou menor valor de elongacdo. O
filme de gelatina se mostrou um filme bastante plastico apresentando maior valor de
elongacéo na ruptura (82,68%). O filme de gelatina e galactomanana nas mesmas
proporgdes apresentou o melhor desempenho geral, quando comparado com o0s
outros ensaios, sendo analisado conjuntamente resisténcia a tragdo (RT), elongacgéao
na ruptura (ER) e moédulo elastico (ME), Figura 15.

A rigidez dos materiais pode ser observada pelo ME, que esta relacionado a
propriedades intrinsecas do mesmo. O filme de galactomanana obteve o maior valor
(3,618 MPa) indicando uma maior rigidez do material. Isso pode ser atribuido a
diferenca da razdo manose/galactose que, em valores elevados, tende a ter ligagdes
intermoleculares mais estaveis, devido a sua baixa natureza ramificada
(CERQUEIRA et al., 2009b). Garcia et al (2006) encontram valores de 24,7 MPa
para filmes de amido e quitosana. Segundo Osés et al. (2009) foram encontrados
valores entre 0,5 — 12 MPa para filmes de proteina do soro do leite e galactomanana

extraida da goma mesquita.
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De acordo com o estudo, muitos autores tém indicado que blendas de

proteina e polissacarideo exibem mais eficacia nas propriedades mecanicas do que

os filmes que contém proteinas ou polissacarideos isoladamente (PARRIS et al,

1995; COUGHLAN et al, 2004).

Figura 15: Grafico com valores, dos filmes de GE e GA, de elongac&o na
ruptura (ER), resisténcia a tragdo (RT) e mddulo elastico (ME) respectivamente.
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5.2. Caracterizagdo do filme obtido da mistura gelatina-galactomanana nas
mesmas proporg¢oes (GE e GA 1:1), incorporado com nanocelulose.

5.2.1. Ensaio de permeabilidade

O grafico da Figura 16 mostra que a permeabilidade do fiime de GE e
GA 1:1 foi diminuindo conforme adicionou-se nanocelulose, tendo o filme com
concentracdo de 5% o menor valor da PVA. De forma geral a incorporagdo de
nanocelulose foi eficiente para diminuir a permeabilidade de agua dos filmes.
Azeredo et al. (2009) encontraram valores de 1,67 — 2,66 g.mm/ m.h.kPa para
filmes de puré de manga, e, assim como no presente trabalho, os valores também

tenderam a diminuir com a adicdo de nanocelulose.

Figura 16: Valores da PVA de filmes de GE e GA 1:1 incorporados com
nanocelulose.
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As letras diferentes indicam valores com diferengas estatisticamente
significativas (p < 0.05 teste de Tukey).

Os valores obtidos de permeabilidade indicaram que a adicao de
nanocelulose ao fiime de GE e GA 1:1 aumentou a barreira ao vapor de agua dos
filmes, mostrando que a presenga de nanocelulose dificulta a passagem das
moléculas de agua diminuindo o processo de difusdo, ou seja, diminuindo a
permeabilidade ao vapor de agua resultando em uma melhora nas propriedades de
barreira (SANCHEZ-GARCIA et al., 2008; AZEREDO et al., 2012). As interagdes
entre a nanocelulose e a agua resultam em rearranjos das moléculas de agua na
matriz, diminuindo o efeito plastificante (ROOHANI et al., 2008) e aumentando as
propriedades de barreira do material (CHEN et al., 2012).

5.2.2. Ensaios mecanicos

Os resultados de propriedades mecénicas (Figura 17) mostram que a
nanocelulose foi eficiente como refor¢o nas caracteristicas de resisténcia a tracéo e
modulo de elasticidade. A resisténcia a tracdo aumentou com a adi¢ao de 2,5% de
nanocelulose mostrando um aumento de 5,1% quando comparado com o filme de
GE e GA 1:1 sem nano; no filme com adicdo de 5% de nanocelulose foi observada
uma melhoria de 35,4%. Quando se aumenta a concentragao de nanocelulose em
7,5%, pode-se verificar uma diminuicdo na resisténcia a tragdo comparada ao valor

achado para o filme incorporado com 5%. O decréscimo da resisténcia com o
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aumento de 7,5% pode estar relacionado a aglomeragdo das particulas de
nanocelulose na matriz (AZEREDO et al., 2009; XU et al., 2006; GARDNER et al.,
2008). Esse fato também pode estar relacionado a uma possivel reaglomeragéo dos
nanocristais decorrente do aumento da concentracdo dos nanocristais. Isso é
particularmente favorecido para suspensdes com potencial zeta n&o ideal. De
acordo com Zhou et al. (2012), uma suspensédo é considerada estavel/ideal quando
apresenta potencial zeta > 30mV, em mddulo. No presente trabalho a nanocelulose
utilizada apresenta potencial zeta no limite |30mV/|, justificando essa hipétese. Uma
possivel reaglomeracdo de nanocristais faz com que a tensdo nao seja distribuida
igualmente, promovendo pontos de concentragcdo de tensdes e consequentemente
diminuindo a resisténcia mecanica do material.

O mdédulo elastico, por sua vez, aumentou significativamente desde a adi¢ao
de 2,5% de nanocelulose (sem diferencas entre as diferentes concentragdes). A
elongacéo foi prejudicada pela adigdo de qualquer concentracdo de nanocelulose, o
que se explica pelo aumento na cristalinidade do material, causando uma diminuigao
na tensdo de ruptura (SURYANEGARA et al.,, 2009). Azeredo et al., (2009)
encontraram valores proximos de tensdo maxima para filmes de puré de manga
reforcado com nanocelulose. A nanocelulose distribuida uniformemente na matriz
polimérica €& fundamental para a melhoria das propriedades mecanicas dos
nanocompositos, promovendo a formagdo das ligagbes de hidrogénio entre os
polimeros e a nanocelulose, o que proporciona uma maior transferéncia da tensao
das cadeias da matriz polimérica para os cristais de celulose (SANCHEZ-GARCIA et
al., 2008).

Figura 17: Graficos de propriedades mecanicas, dos filmes de GE e GA
incorporados com nanocelulose, de resisténcia a tragdo (RT), de elongacao na
ruptura (ER), e modulo elastico (ME) respectivamente.



4.8-
*474a
y,
4.4 /
g 410b
D_ -
s 4.0
|_
© 46l T %368k
“3.50c
3.2
Nanocelulose (%)
50 -
}45.905\
40-
_ 307 27.72b
o . 12002¢c
m T \'\-.,
w 20 }\\\ %
10
14.10 d
O T 1 T T —T | :
0 1 2 3 4 5 6 7

Nanocelulose (%)

36



37

1,77 a
2.0+ 1.90 a

1.6- 1,70 a

ME (MPa)
o

0.8

044 * 046b

Nanocelulose (%)

As letras diferentes indicam valores com diferencas estatisticamente

significativas (p < 0.05 teste de Tukey).

5.2.3. Microscopia optica

A homogeneidade dos filmes GE e GA 1:1 sem e com 5% de nanocelulose foi
observada na foto de microscopia oOptica (Figura 18). Percebe-se que a mistura
filmogénica pura apresenta boa homogeneizagao, apresentando pequenos grumos
distribuidos irregularmente, possivelmente associados a galactomanana devido a
uma parcial dissolugdo, porque mesmo sendo soluvel em agua sua dissolugao é
demorada, pois o contato da goma com a agua cria uma situagado de aglomeragéo
da galactomanana dificultando o processo.

No filme GE e GA 1:1 com 5% de nanocelulose é possivel observar
alteragcbes na microestrutura dos filmes mostrando que a incorporagcdo de
nanocelulose no material, mesmo em quantidades pequenas, provoca mudangas na
superficie do filme, tornando-a mais rugosa, aumentando a quantidade de
ondulagdes e cumes (PEREDA et al., 2011)

Figura 18: Micrografia éptica dos filmes de GE e GA 1:1 sem incorporagao
de nanocelulose (1) e com incorporagéo de 5% de nanocelulose (2).



38

5.2.4. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia dos filmes reforcados com nanocelulose foi investigada através
de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Observa-se que ocorreu
homogeneizagdo parcial entre a gelatina e galactomanana, notando possiveis
grumos de galactomanana no filme puro. A incorporagéo de nanocelulose provocou
alteragdes na microestrutura dos filmes mostrando que mesmo incorporando uma
pequena quantidade, houve mudangas na superficie dos filmes tornando-as mais
rugosas, aumentando a quantidade de ondulagbes e cumes como também foi
relatado por Pereda et al. (2011) para filmes de caseinato de sédio reforgado com
nanocelulose.

A adicao de nanocelulose a uma matriz polimérica aumenta a tortuosidade do
aminho a ser percorrido pelos permeantes nessa matriz, o que dificulta a passagem
de vapores de agua e outros gases, ocorrendo uma melhora nas propriedades de
barreira do material (SANCHEZ-GARCIA et al., 2008)

Na Figura 19 nota-se a presenga de microcristais de celulose nos filmes
incorporados, constatando a parcial cristalinidade da nanocelulose. A medida que a
concentracdo aumenta, a presencga dessa celulose microcristalina aumenta, sendo

possivel verificar aglomeragdo da mesma no filme incorporado com 7,5%. Essa
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constatagado possivelmente justifica a redugcdo na melhora das propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes incorporados com 7,5%.

Figura 19: Imagens do microscépio eletrénico de varredura da secgao tranversal dos
filmes de GE e GA 1:1 puro (A); GE e GA 1:1 com 2,5% (B); GE e GA 1:1 com 5%
(C) e GE e GA 1:1 com 7,5% nanocelulose (D).

Outros resultados obtidos pela analise de MEV foram as micrografias da secgéao
transversal dos fiimes GE e GA 1:1 que sao apresentadas na Figura 20. Pelas
analises das imagens da segao transversal dos filmes observa-se que a estrutura do
mesmo €& densa e homogénea, poréem percebem-se pequenas rachaduras na
estrutura. Essas imperfeigdes podem estar relacionadas as condigbes de

conservagao da amostra ou a problemas durante a secagem pelo uso de
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temperatura elevada (PEREDA et al.; 2011). Também ¢é possivel notar ondulagdes e
rugosidades pelos materiais.

Figura 20: Imagens do microscépio eletrénico de varredura em filmes de GE e GA
1:1 sem nanocelulose a) e GE e GA 1:1 com 5% de nanocelulose b).

5.2.5. Analise termogravimétrica

A Figura 21 mostra a TG para os filmes de GE e GA 1:1 sem e com
nanocelulose nas concentragdes de 2,5; 5 e 7,5%. A partir das curvas, observa-se o
comportamento de degradagao térmica dos filmes com cinco estagios de perda de

massa.

Figura 21: Curvas de TG (a) e DTG (b) dos filmes de GE e GA 1:1 sem e com
nanocelulose.



41

25 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

b)

Massa (%/min)

-10

-12

25 100 200 300 400 500 600
Temperaura (°C)

700 800

Observa-se, no primeiro evento, uma perda massica em torno de 100°C
associada a evaporagao de agua livre absorvida pelos filmes. No segundo evento, a

perda de massa em torno de 161,94°C esta relacionada a degradacéao inicial das
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proteinas e glicerol presentes no filme (AHMAD et al., 2012). No terceiro evento, em
torno de 279°C ocorreu uma perda de massa de 26,4%, que é atribuido a
decomposi¢cédo do polissacarideo (VENDRUSCOLO et al., 2009). O quarto evento,
visto apenas nos filmes incorporados com nanocelulose, iniciado em torno de 320°C
corresponde a degradagao dos cristais de celulose ndo sulfatados, possuindo uma
maior estabilidade térmica. Um quinto evento, iniciando em torno de 564,50°C, esta
associado a continuagao da degradagao do polimero juntamente com a degradagéao
de outros componentes presentes na amostra (LI, et. al., 2009; WANG; DING;
CHENG, 2007; MORAIS, et. al., 2013; TEIXEIRA, et. al., 2010).

Para os fiimes de GE e GA 1:1 incorporados com 2,5; 5 e 7,5% de
nanocelulose, foram observadas, no segundo evento, as temperaturas iniciais de
degradacgao térmica 180,69°C; 190,85°C e 182,21°C respectivamente, como pode
ser verificado na Tabela 2.

Tabela 2: Temperatura inicial de degradacao dos filmes e suas respectivas perdas

de massa.
Filme Tonset Ay
GE e GA puro 161,94°C 19,5%
GEe GA com 2,5% de NC 180,69°C 12%
GE e GA com 5% de NC 190,85°C 11,12%
GE e GA com 7,5% de NC 182,21°C 13,38%

Essas temperaturas estao relacionadas a degradacao térmica da proteina e
do glicerol observadas na curva referente a blenda de gelatina e galactomanana
pura. Observou-se que a incorporacdo de nanocelulose no filme aumentou a
estabilidade térmica do mesmo em 18,7°C; 29°C e 20,7°C respectivamente,
mostrando que o filme de GE e GA 1:1 com 5% de nanocelulose apresentou o
melhor resultado. Mandal e Chakrabarty (2013) utilizaram nanocelulose do bagaco
da Cana de acucar como reforco em filmes de Poli(alcool vinilico) (PVOH) e
encontraram temperatura de degradagdo do nanocompodsito em torno de 200 a
400°C, onde foi suposto que essa temperatura de decomposig¢ao no intervalo citado
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foi aumentada possivelmente devido a formagao de ligagbes de hidrogénio entre a
matriz de PVOH e a nanocelulose incorporada.

5.2.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros observados para os filmes apresentam picos correspondente a
amida A (~ 3301 cm™), amida | (~ 1639 cm™), amida Il (~ 1451 cm ) que s&o
bandas caracteristicas das proteinas (HASHIM et al, 2010). A amida A corresponde
ao estiramento do grupo N-H e também ao estiramento vibracional de grupos
hidroxilas, a amida | representa o estiramento da ligagdo C=0O e a amida Il o
estiramento de C-N (LOPES-FRANCO, et. al., 2013; LUO et al., 2012). As bandas
em 818 cm™ e 867 cm™ sado atribuidas as ligacdes das unidades anoméricas da
galactose e da manose, respectivamente (CERQUEIRA et al., 2012; PEREDA et al.,
2011). A banda de 1032 cm’' corresponde a vibracéo de alongamento do grupo C-O
da ligagao C-O-C. Ja a banda em 1243 cm’' pode ser atribuida ao modulo de tens&o
angular vibracional C-O (MAITI et al., 2013). A regido entre 1350 a 1450 cm™' esta
relacionada a deformacgdes simétricas dos grupos COH e CH; e a banda 1549 cm’ é
associada a vibracdo da amida Il causada pela deformagdo das ligagdes N-H
(AHMAD et al., 2012). A existéncia da banda em torno de 1639 cm™ também
corresponde as moléculas de agua adsorvidas na nanocelulose nao cristalina, pois
essa banda no espectro da nanocelulose pura confirma a parcial cristalinidade da
nanocelulose (NKAFAMIYA et al., 2011). A banda 2928 cm™ pode estar relacionada
ao grupamento CH, em especial do grupo CH, ( ANDREUCCETTI et al., 2012).

A banda em 3301 cm’ para o filme sem nanocelulose sofreu um leve
deslocamento quando incorporada nanocelulose nos filmes, apresentando picos em
torno de 3307 cm™, 3310 cm™ e 3309 cm™ para os filmes incorporados com
concentragdes de 2,5; 5 e 7% respectivamente. Nota-se uma redugao na banda em
torno de 1549 para os filmes incorporados com nanocelulose. Também é possivel
verificar uma reducdo na intensidade das bandas correspondentes a 2928 cm™ e
1451 cm™ nos filmes incorporados com nano. Possivelmente, esses deslocamentos
das bandas e suas diminuicdes na intensidade estdo associados as interacdes entre
a matriz polimérica e a nanocelulose como pode ser verificado na Figura 22.

Mandal; Chakrabarty (2013) avaliaram as interagbes nos filmes de PVOH
incorporados com nanocelulose do bagago da cana de agucar e verificaram a
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reducdo de bandas de absor¢cdo do PVOH com o aumento da proporcdo de
nanocelulose, possivelmente devido a interagao entre a nanocelulose e o PVOH.

Tabela 3: Atribuigdes das ondas do espectro de FTIR.

Comprimento

de onda (cm™) Grupamento Atribuicao

3301 N-H./OH Gelatina/ celulose/ agua
(estiramento)

1639 C=0 (estiramento) Gelatina/ galactomanana

1451 C-N (estiramento) Gelatina

818 Unidade anomérica Galactomanana
da galactose

867 Unidade anomérica Galactomanana
da manose

1032 C-O (vibragao de Celulose/ Gelatina/
alongamento) galactomanana
C-O (tensédo angular

1243 VibraCional) Celulose/

Gelatina/galactomanana

COH/CH;

1350-1450 (deformacgdes Gelatina
simétricas)

1549 N-H (deformacéo) Gelatina

2928

CH (estiramento
vibracional)

Celulose/Gelatina
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Figura 22: Espectro de FTIR para filmes de GE e GA 1:1 sem (a) e com 2,5% (b);
5% (c) e 7,5% (d) de nanocelulose.
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A partir das analises dos espectros, € possivel sugerir que a inclusdo de
nanocelulose nos filmes de GE e GA 1:1 n&o causou modificagdes na estrutura dos
filmes, atuando entre as cadeias poliméricas sem formar nenhum tipo de ligagao

covalente com a estrutura do polimero.

5.2.7. Opacidade

A opacidade € uma medida estabelecida através da transparéncia de um
filme: um valor maior de opacidade significa uma menor transparéncia. O aumento
na opacidade do filme ocorre a partir da dispersédo de luz produzida pelas particulas
de celulose completamente distribuidas na matriz polimérica (PEREDA et al., 2011).

A opacidade dos filmes incorporados com nanocelulose quando comparado

ao filme sem nanocelulose apresentou um aumento significativo (p < 0,05), porém
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com o0 aumento da concentragdo observa-se que os valores de opacidade nao sao
afetados, supostamente devido a dispersdo dos nanocristais que nao foi tdo boa.
Casariego et al. (2009) obtiveram valores de 8,23 % para filmes de quitosana, e
mostraram que esses valores ndo eram afetados pelo aumento da incorporagao de
micro/nano particulas de argila (MNC).

A Figura 23 mostra o grafico representativo da opacidade de filmes de
gelatina e galactomanana sem e com nanocelulose nas concentragdes de 2,5; 5 e

7,5% .

Figura 23: Graficos com valores de opacidade para filmes de GE e GA 1:1 com
e sem nanocelulose.
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5.2.8. Calorimetria exploratoria diferencial

Um dos critérios para a avaliagdo da miscibilidade em blendas € a analise da
transigéo vitrea (T4). Sob este critério, uma blenda é considerada miscivel quando
apresenta uma Uunica transicdo vitrea situada em uma faixa de temperatura
intermediaria as transigbes dos componentes puros (CASSU; FELISBERTI, 2005).

A temperatura de transigc&o vitrea é aquela na qual se inicia o movimento de
segmentos da cadeia polimérica, fazendo com que o material passe de um estado
vitreo para um estado mais maleavel, tendo-se uma transicdo de segunda ordem,

portanto um processo acompanhado de variacdo de capacidade calorifica da



47

amostra, que se manifesta como variagdo da linha base da curva DSC
(CANEVAROLO, 2004).

No primeiro ciclo de aquecimento é observado o evento endotérmico na
temperatura de 63,18°C e esta relacionado a transigdo da estrutura de tripla-hélice
para a estrutura espiral (sol-gel), que é a estrutura de origem na solugdo
agua/gelatina antes da secagem (CHIOU et al., 2008), ou seja, caracteriza a
temperatura de fusao da gelatina.

No segundo ciclo observa-se uma mudanc¢a na linha de base em torno
135,36°C para o filme de GE e GA 1:1 sem nanocelulose. Esse valor é intermediario
aos valores achados para os filmes puros de gelatina e galactomanana que
apresentaram valores de T4 de 135,84°C e 134,17°C respectivamente, indicando a
formacao de blendas biopoliméricas. Também no segundo ciclo € possivel
visualizar dois eventos endotérmicos na temperatura de 151,86 °C e 177,02 °C que
possivelmente podem ser relacionados ao ponto de fusdo dos materiais gelatina e

galactomanana respectivamente. Os resultados podem ser verificados na Figura 24.

Figura 24: Termograma do filme de GE e GA 1:1 sem nanocelulose (1) e Tg do filme
de GE e GA 1:1 sem nanocelulose (2).
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6. CONCLUSAO

Foi possivel obter fiimes a base de gelatina de residuos da tilapia e
galactomanana extraida da algaroba, adicionados de nanocristais de celulose
obtidos a partir das vagens da algaroba pela técnica de casting. Os filmes se
apresentaram visualmente com boa aparéncia e manuseaveis.

Os nanocristais de celulose incorporados nos filmes de GE e GA foram
eficientes na melhoria da propriedade de barreira (redugdo da PVA), da estabilidade
térmica e da resisténcia a tragcdo, tendo o filme com concentragcdo de 5%
apresentado os melhores resultados. A adigdo de nanocelulose aumentou o modulo
elastico desde a adigao de 2,5%, porém a elongacéo foi prejudicada pela adigdo de
qualquer concentragao de nano.

A andlise de microscopia o6tica permitiu verificar que o filme elaborado com a
mistura filmogénica incorporada com 5% de nanocelulose apresenta alteragdées na
microestrutura quando comparado com o filme puro. A analise de MEV permitiu
observar a aglomeracdo dos nanocristais a medida que se aumentou a
concentracao.

A analise de DSC indica que os filmes obtido da mistura GE e GA 1:1 formou
uma blenda biopolimérica.

Na analise de FTIR é possivel verificar o deslocamento e a redugédo de
algumas bandas ao incorporar NC aos filmes. A opacidade aumentou com a
incorporagao de NC, porém os valores ndo mudaram significativamente com a

variagdo da mesma.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Buscar a otimizacdo da forma de incorporacdo de nanocristais nos filmes de
gelatina e galactomanana, como também a adigdo de outros materiais, visando
melhoria expressiva das propriedades de barreira, mecanicas, bem como a
funcionalizagao dos filmes, através de radiagao ultravioleta combinada com oz6nio.
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