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RESUMO

Este trabalho busca o desenvolvimento de um bionanocomposito elaborado a
partir de galactomanana e cristais de nanocelulose, ambos obtidos da algaroba (Prosopis
juliflora). Inicialmente, vagens da algaroba foram submetidas a trituracdo, moagem,
aquecimento, filtracdo e centrifugacdo obtendo-se uma solucdo viscosa onde, com a
adicao de etanol, foi possivel precipitar a galactomanana. Entéo as fracGes de interesse,
galactomanana e fibra das capsulas, foram separadas. A goma obtida foi liofilizada e
caracterizada, quanto a sua composicéao, assim como as fracdes fibrosas. Na sequéncia,
as fibras das cépsulas da algaroba sofreram processo hidrotérmico, seguido de dois
branqueamentos com solucbes de NaOH e H,O,, e hidrdlise acida (H,SO4 60% V/v)
para extracdo de nanocelulose. Apos a hidrdlise, foi obtida uma suspensdo estavel de
nanocelulose, caracterizada por TGA, DRX, potencial zeta e FTIR. Entdo foram
preparados filmes de galactomanana, a partir de uma solucdo 5% (m/v) do
polissacarideo, utilizando glicerol como plastificante. Aos filmes, foram adicionados
nanocelulose, nas concentracOes de 3, 5 e 7%, e avaliado a influéncia da adigdo dos
nanocristais nas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira a vapor de agua. A
galactomanana extraida da algaroba apresentou, respectivamente, teores de proteina,
lipidio, cinzas e umidade de 5,3%, 2,3%, 4,0% e 5,2% e comportamento térmico
caracteristico, apresentando evento exotérmico a 284,7°C, tipico de sua degradag&o.
Seus grupos funcionais identificados por FTIR, além da determinacdo de sua massa
molar e razdo manose/galactose. A fibra apresentou consideraveis diferencas nos seus
teores de celulose, hemicelulose, lignina soltvel, lignina insoltvel, extrativos, cinzas e
umidade, ap6s os tratamentos. Esses resultados foram corroborados por anélises de
FTIR, DRX e TGA. Através das caracterizacdes dos filmes, ficou comprovado que a
adicdo de nanocelulose melhorou propriedades térmicas, mecanicas e de barreira, dos

biocompdsitos obtidos.



ABSTRACT

This work seeks to develop a bionanocomposito drawn from galactomannan and
crystals nanocelulose, both obtained from Prosopis juliflora. Initially, carob pods were
subjected to grinding, milling, heating, filtration and centrifugation in order to yield a
viscous solution which, with the addition of ethanol, the precipitate was possible
galactomannan. So all fractions, and galactomannan fiber capsules were separated. The
gum obtained was lyophilized and characterized, as its composition, as well as the
fibrous fractions. Further, the fibers of the capsules underwent the hydrothermal process
mesquite, followed by a bleaching with H;O, and NaOH solutions) and acidic
hydrolysis (H2SO4 60% v / v) for extracting nanocelulose. After hydrolysis one estavl
suspension nanocelulose characterized by TGA, XRD, FTIR and zeta potential was
obtained. Then galactomannan films were prepared, starting from a 5% (w / v)
polysaccharide solution using glycerol as plasticizer. Movies, nanocelulose were added
at concentrations of 3, 5 and 7%, and evaluated the influence of the addition of the
nanocrystals in the mechanical, thermal and barrier properties to water vapor. The
galactomannan extracted from mesquite presented, respectively, in protein, lipid, ash
and moisture content of 5.3%, 2.3%, 4.0% and 5.2% and characteristic thermal
behavior, showing exothermic event to 284.7 ° C, typical of his degradation. Their
functional groups identified by FTIR, and determination of its mass and molar ratio
mannose / galactose. The fiber showed considerable differences in their levels of
cellulose, hemicellulose, lignin, insoluble lignin, extractives, ash and moisture, after
treatments. These results were corroborated by analysis of FTIR, XRD and TGA. And
through the characterizations of the films, it was proved that there were improvements
in the thermal, mechanical and barrier properties, the obtained biocomposites, with the

addition of nanocelulose.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um pais de dimensBes continentais, com uma das maiores
reservas de &4gua doce do mundo, intensa radiagdo solar e clima diversificado. Fatores
esses que contribuem para que o pais ostente a maior biodiversidade do planeta. Toda
essa variabilidade natural esta sendo vista por um novo angulo. A utilizagéo responsavel
dos recursos naturais evoluiu e vai muito além do uso consciente e racional. E preciso
aproveitar a0 maximo a abundante e renovavel biodiversidade natural. Para isso uma
nova perspectiva tem ganhado forca, a utilizacdo dos recursos naturais como fonte de

novas tecnologias (Carioca, et al., 2010).

Nos ultimos anos, pesquisas vém comprovando que € possivel utilizar
matérias-primas renovaveis para a obtencdo de novos produtos. Na area de materiais a
extracdo de produtos oriundos da natureza tem ganhado forca, a utilizacdo de
polissacarideos, polimeros naturais, € investigada sob olhar atento e na expectativa de
varias aplicacdes. Também tem se destaque a obtencdo e utilizacdo de nanocristais de
celulose provenientes de diferentes fontes naturais. A celulose é um polissacarideo
linear, semicristalino encontrado nos vegetais, associado a hemicelulose e lignina sendo
necessarios processos que a isolem da forma associada. A insercdo de nanocristais ou
nanowhisker de celulose como carga de reforco em matrizes poliméricas tem sido
frequentemente estudada (Dong, et al., 2012; Dash, et. al., 2012; Henrique, et. al., 2013)
. Fatores como elevada disponibilidade, o fato de ser inteiramente biodegradavel e
elevada razédo de aspecto tém contribuido para o desenvolvimento de pesquisas, que tém
comprovado a eficiente melhoria das propriedades mecéanicas e de barreira em materiais

incorporados com nanocelulose (Fortunati, et. al., 2012).

Dentro desse contexto encontra-se a Prosopis juliflora, comumente
conhecida como algaroba, uma planta de médio porte que teve o seu cultivo
disseminado por todo Nordeste brasileiro, com uma producéo anual estimada de 9000
kg de vagens (frutos) da algaroba em uma area plantada superior a 500 mil hectares.
Adaptou-se bem ao clima dessa regido, por se desenvolver em regibes com
precipitacdes pluviométricas entre 150 mm e 1.200 mm anuais e € utilizada,
principalmente, como alimento para os rebanhos de caprinos e ovinos especialmente nos
periodos de estiagem. Por pertencer a familia Leguminoseae, a algaroba possui, no

endosperma, um polissacarideo do tipo galactomanana, que desempenha a fungdo de
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fonte de energia para o embrido. Esse polissacarideo é formado por uma longa cadeia de
manose com ramificacfes 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 mesmo em baixas concentragdes. A
crescente demanda, por fonte de renda, na regido em que a algarobeira esté inserida, em
especial nos periodos de seca, remete a uma maior exploracéo das potencialidades dessa
planta como, por exemplo, sua utilizacdo como fonte de galactomanana e aplicacdo de

suas fibras na obtencéo de bionanocompositos.

No presente trabalho, a algaroba é utilizada como plataforma para a
elaboracdo de bionanocompositos, por meio da utilizacdo de fracGes extraidas de suas

vagens (galactomanana e fibras).



15

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Bionanocompdsitos

A busca por novos materiais tem ganhado destaque no mbito das matérias-
primas renovaveis. O interesse por “materiais verdes” ou biomateriais, derivados de
fontes naturais tem agitado o meio académico e industrial (Fortunati, et al. 2012).
Propriedades especificas sdo necessarias e determinam suas aplicacdes.

Muitas vezes um determinado material ndo apresenta o desempenho desejado,
assim é realizada a juncdo do material em questdo com outro, a fim de melhorar suas
propriedades, caracterizando assim um composito. Compositos sdo materiais
constituidos por dois ou mais componentes, onde 0 que estiver em maior quantidade é
denominado matriz e o em menor quantidade de reforco (Dash, et al., 2012). Inserido
nesse contexto encontram-se 0s nanocompositos.

Nanocompositos apresentam um de seus componentes em escala nanomeétrica,
ou seja, um de seus componentes possui pelo menos uma dimensdo entre 1 a 100 nm.
Tais materiais tem ganhado grande interesse nos Ultimos anos devido a sua capacidade
em melhorar as propriedades mecénicas e estabilidade térmicas quando comparados a
polimeros puros ou compdsitos fora da escala nano e detalhe, tais melhorias ocorrem a
baixas concentracfes de carga. Alguns materiais ja sdo incorporados nessa escala como
0s nanotubos de carbono, nanoparticulas inorganicas e nanocristais de celulose (Dong,
et. al., 2012). Este ultimo pode ser obtido a partir das abundantes e variaveis fibras
vegetais, atraves de processos quimicos ou fisicos e tém adquirido grande interesse e
positivas perspectivas quanto a suas aplicacdes.

Muitos trabalhos relatam o estudo e obtencdo de nanocelulose de diferentes
fontes. Teodoro e colaboradores (2011) estudaram o efeito das condi¢des de hidrolise na
obtencdo de nanocelulose a partir da fibra de sisal. No mesmo ano, Mandal e
Chakrabarty obtiveram nanocelulose do bagaco de cana-de-aglcar. Em 2012, Rosa,
S.M.L., em sua tese de doutorado, isolou nanocristais de celulose da casca de arroz, da
testa de soja e estudou seus efeitos como reforco em compdsitos com polipropileno.
Ano em que Dash , Li e Ragauskas utilizaram madeira para obter nanocelulose. Em
2013, Neto e colaboradores extrairam nanocristais de celulose da casca de soja, Morais
e colaboradores utilizaram como fonte o linter de algoddo e Henrique e colaboradores
obtiveram nanocelulose da fibra das sementes de manga. Este Gltimo trabalho utiliza um
residuo agroindustial (caro¢co de manga), podendo ser uma alternativa para a sua
utilizacdo, em especial nos paises tropicais, onde esta fruta € muito comum.

Acima foram citadas algumas fontes ja exploradas na obtencdo dos nanocristais.
Em todos os trabalhos citados a obtencdo se deu por via quimica, através de hidrélise
acida. Porém cada matéria-prima, para obtencdo de nanocelulose, € tratada de uma
forma diferente. S&o aplicados diferentes pré-tratamentos, antecedentes a hidrolise acida
ja que mesmo sendo todos materiais lignoceluldsicos as propor¢des em sua composicao,
como também a morfologia das fibras, sdo Unicas. Neste trabalho seréo utilizadas, como
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fonte de nanocelulose, as fibras da algaroba e os métodos de obtenséo serdo aplicados
obedecendo a composicdo de cada um e buscando o pré-tratamento mais adequado.

2.2. Prosopis juliflora
Comumente conhecida no Brasil como algaroba ou algarobeira, a Prosopis

juliflora (Figura 1) pertence a familia das leguminosas. As diversas plantas pertencentes
a familia Leguminoseae possuem como fonte de energia para o embrido um endosperma
composto por um polissacarideo neutro denominado galactomanana, dotado de interesse
para diferentes segmentos da industria (Azero; Andrade, 1999). A algaroba foi
introduzida no Brasil em Serra Talhada, PE, em meados de 1942. Por se adaptar
facilmente a regiGes aridas e semiaridas, principalmente em regides onde as
precipitacdes pluviométricas estejam entre 150 a 1200 mm anuais e temperatura média
anual superior a 20°C, disseminou-se com facilidade por todo Nordeste brasileiro e é
nessa regido onde é cultivada. Apresenta altura entre 6 a 15 metros e possui vagens ou
frutos secos que variam muito quanto ao peso, forma e tamanho. O interior das vagens
contém, em média, vinte sementes, com elevada dureza e protegidas por uma resistente

camada fibrosa, denominada cépsula (Ribasky, et al., 2009; Oliveira, et al., 1999).

Figura 1: Algaroba no Nordeste brasileiro

)

Dbl .
Fonte: http://bodecomfarinha.blogspot.com.br/2013/01/umbuzeiros-e-algaroba-sapiens.html
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Seus frutos, Figura 2, sdo potencial fonte de carboidratos e proteinas, sendo a
algaroba utilizada na alimentacdo humana, como farinha. Essa sua caracteristica
estimula seu cultivo e sua utilizacdo também no suprimento animal, tais como bovinos e

caprinos, principalmente nos periodos de estiagem.

Figura 2: Frutos da algaroba. Em a: vagens; Em b: capsulas e em c: as sementes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Neste trabalho as vagens da algaroba serdo aproveitadas de uma nova maneira,
como fonte de novos materiais. Para isto suas fibras serdo utilizadas como fonte de
nanocristais de celulose e do seu endosperma serd extraido um polissacarideo

denominado galactomanana.

2.3. Galactomanana
A galactomanana é um polissacarideo neutro encontrado no endosperma de

inimeras plantas, em especial as leguminosas, e funciona como reserva energética para
0 embrido (Bento, et. al., 2013; Cerqueira, et. al., 2011; Cerqueira, et. al., 2009). Possui
duas unidades monoméricas, manose e galactose, € a razdo entre essas unidades basicas
varia de acordo com a sua fonte e 0 método de extracdo (Bento, et. al., 2013). Sua
estrutura, figura 3, é formada por uma longa cadeia de D-manose, ligadas através de
ligagBes B(1-4), com ramificacbes simples de D-galactose, substituidas de forma a(1-6)
(Pollard, et. al., 2010).
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Figura 3: Estrutura da galactomanana extraida da Cassia pleurocarpa, com uma razao
manose/galactose de 3:2.

Fonte: Singh, 1999.

Apresenta elevada massa molar, que varia de acordo com a fonte e 0 método
de obtencdo tabela 1, e forma solucBes aquosas de elevada viscosidade a baixas
concentracdes, 0 que a torna interessante para o uso humano. A principal aplicacdo da
galactomanana ocorre como agente estabilizante de emulsdes, podendo ser assim
utilizada na industria de alimentos, cosmeticos, téxtil, farmacéutica e biomédica
(Cerqueira, et al., 2009; Azero; Andrade, 1999). Além disso, recentemente, pesquisas
tém sido desenvolvidas e mostraram que a galactomanana apresenta interessante
potencial para ser utilizada na formulacdo de filmes para embalagens e revestimentos,
aliando a sua caracteristica de formar solucdes viscosas a baixas concentragdes com 0
fato de ser necessario basicamente, apenas agua para sua preparacdo (Cerqueira, et al.,
2011).

Dentre as inUmeras leguminosas, apenas trés sdo amplamente utilizadas
como fonte de galactomanana comercial, Ceratonia siligua (goma alfarroba),
Cyamopsis tetragonolobus (goma guar) e a Caesalpinea spinosa (goma tara)
(Cerqueira, et al., 2011; Azero; Andrade, 1999). Pesquisas vém sendo desenvolvidas no
intuito de caracterizar a galactomanana de outras fontes para sua possivel utilizacdo no
mercado e aplicacdo na elaboracdo de filmes para embalagens. A fonte de
galactomanana em questdo & a algaroba. Alguns estudos, como os de Vieira e
colaboradores (2007), Azero e Andrade (2002) e Bhatia, Gupta e Soni (2014) ja

extrairam e caracterizaram galactomanana do endosperma da algaroba, entretanto, o que
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se observa na literatura é que a extracdo é feita de forma manual, dificultando sua

aplicacdo em uma escala maior. No trabalho atual serd exposta uma metodologia que

possibilita, através de operacdes unitarias, a extracdo de galactomanana ndo partindo do

endosperma, mas sim das capsulas da algaroba, tendo como ponto de partida suas

vagens.

Tabela 1: Massa molar de galactomananas obtidas de diferentes fontes.

Origem da Galactomanana M../10° (g/mol) Mu/Mp
Caesalpinia pulcherima 1.3 1,5
Caesalpinia spinosa (tara) 1.4 2,0
Cassia alata 0.86 3,3
Cassia didymobotria 0.89 1,9
Cassia fistula 1.1 3,1
Cassia grandis 1.1 1,6
Cassia javanica 1.2 1,3
Cassia laevigata 1.1 1,9
Cassia multijuga 1.2 1,6
Cassia nodosa 1.3 15
Cassia renigera 1.2 1,6
Cassia spectabili 2.1 1,3
Ceratonia siliqua 1.0 1,6
Gleditsia triacanthos 1.0 1,5
Parkinsonia aculeata 0.99 1,7
Parkinsonia africana 1.2 1,2
Cyamopsis tetragonoloba 2.6 2,0
Sesbania egyptica 3.1 3,5
Sesbania grandiflora 3.0 6,2
Sesbania seshan 2.4 1,9
Trigonella foenum-graecum 3.0 1,3

Fonte: Polard, 2010 (Adaptada).
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2.4. Fibras Vegetais
Fibras vegetais sdo comumente encontradas na flora mundial, podendo

compor as mais diversas partes das plantas como, caule, folha, fruto, raiz e sementes.
Independentemente da fonte, todo material lignocelulésico possui em sua composicao,
como componentes principais, a celulose, lignina e hemicelulose, que s&o responsaveis
pelas propriedades mecéanicas das fibras e se encontram em diferentes proporgdes na

natureza (Ferreira, 2009).

A celulose é o polimero natural mais abundante do mundo. Sua principal
fonte é a madeira, embora possa ser obtida por outras fontes fibrosas, além de algumas
espécies de algas e bactérias (Ferreira 2009). Possui uma estrutura semicristalina, com
elevado grau de cristalinidade e formada por unidades de D-glicose, sem ramificagdes,
unidas por ligagdes glicosidicas p(1—4), por isso é classificada como
homopolissacarideo linear. Pode apresentar grau de polimerizacdo entre 10 a 15 mil
cadeias e a sua unidade repetitiva recebe o nome de celobiose, um dimero, conforme
mostrado na Figura 4 (Lavoine, 2012). Como os polissacarideos apresentam muitos
grupos hidroxilas, a formacdo de interacdes dipolo-dipolo, mais especificamente de
pontes de hidrogénio, tem uma consideravel importancia em suas estruturas, podendo a
celulose formar essas ligacGes de forma intra e intermolecular (Wilmo, 2008; Khalil,
2012).

Figura 4: Estrutura da celulose.
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Fonte: Lavoine, 2012.

Diante da necessidade do desenvolvimento de materiais oriundos de fontes
renovaveis, a celulose tem ocupado posi¢do de destaque como biopolimero e, cada vez
mais, pesquisas utilizam seus nanocristais como material de reforgo em diferentes
matrizes poliméricas, aumentando sua resisténcia e alterando algumas de suas
importantes propriedades como condutividade, dpticas, magnéticas e elétricas. Esses
nanocristais correspondem as regides organizadas das fibras de celulose ja conhecidas,
podendo ser isolados por hidrélise &cida, onde prevalece as diferencas nas cinéticas de
reacOes entre as regides cristalinas, mais resistentes, e amorfas, mais suscetiveis a
hidrolise (Silva, 2009; Khalil, Bhat, Yusra; 2012). Porém, para um ataque eficiente do
acido a parte amorfa da celulose é necessario o isolamento da mesma, removendo ao

maximo a lignina e as hemiceluloses.

Hemiceluloses, ou polioses, também s&o polissacarideos, mas sao
ramificados, ndo cristalinos e com baixo grau de polimerizacdo. Geralmente sdo
formadas por uma mistura de pentoses como D-xilose e L-arabinose e, em menor
proporcdo, hexoses como D-galactose, D-manose, D-glicose e os &cidos glucurénicos,
podendo apresentar varios desses monossacarideos polimerizados em grau, bem
inferiores a celulose, entre 100 a 200 cadeias (Silva, 2009). Intercalam as microfibrilas
de celulose, sendo uma das responsaveis pelas propriedades estruturais da parede celular
dos vegetais e conferindo-a elasticidade (Ferreira, 2009). Na Figura 5 pode-se observar

0s possiveis monémeros constituintes das hemiceluloses.
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Figura 5: Monémeros envolvidos na composi¢édo de hemiceluloses.
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A lignina é um polifenol responsavel pela resisténcia a compressdo das

fibras vegetais, atua no transporte de nutrientes e agua e dificulta a penetracdo de
organismos que possam vir a ser danosos para as plantas. E uma macromolécula
amorfa, complexa e é originada a partir da polimerizacdo de unidades fenil-propanos
com diferentes alcodis, principalmente os alcodis cumarilico, coniferilico e sinapilico

(Pil6-Veloso, et. al., 1993; Novo, 2012), conforme estruturas mostradas na Figura 6.

Figura 6: Unidades bésicas constituintes da lignina.
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Devido a complexidade de sua estrutura e a reatividade, o isolamento da
lignina € dificultado, ndo sendo possivel definir uma estrutura Unica para essa
macromolécula, o que condiciona o arranjo de suas cadeias a fonte da qual a mesma é
extraida e a forma como é realizada a extragdo. Por possuir caracteristicas, como baixa
densidade e por sua natureza fendlica, a lignina pode ser usada como carga na
formulacéo de compositos, gerando produtos biodegradaveis e aumentando a resisténcia
térmica, a oxidacdo e irradiacdo desses materiais (Silva, 2009), como tambeém pode ser
aplicada na produgdo de resinas fendlicas e como fonte de produtos quimicos
aromaticos (Huijgen, et. al.; 2012).

E entendido, entfo que as fibras lignoceluldsicas, consistem de um agregado
microfibrilar formando biocompdsitos celulares de uma matriz amorfa, composta por
hemiceluloses, lignina, extrativos e tracos, reforcados por microfibrilas celuldsicas
semicristalinas. Cada microfibrila de celulose é composta por cristalitos (sequéncia de
unidades de celulose), ligados entre si por regides amorfas que agem como defeitos
estruturais. Estes defeitos, quando submetidos a ataque &cido, sdo responsaveis pela
reducdo da microfibrila em seus cristalitos e em até pequenos monocristais, originando

0s nanocristais, whiskers ou nanocelulose (Dufresne, 2013; Dufresne, 2008).

A nanocelulose apresenta elevada razao de aspecto (comprimento/diametro),
0 que a credencia como excelente material na aplicagdo em nanocompositos, sendo
necessarias pequenas quantidades para promover mudancas significativas nas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira (Khalil, Bhat, Yusra; 2012). A principal
aplicacdo dos nanocristais € como agente de reforco em matrizes poliméricas, ja que as
fortes interacbes, entre carga-matriz e carga-carga, formam uma rede continua
conferindo excelentes propriedades mecénicas aos nanocompositos. Tal importancia
tem-se dado ao assunto, que estudos recentes preveem um aumento, na producdo de

nanocelulose, de 1000% nos préximos dois anos (Boufi, Kaddami, Dufresne; 2013).

2.5. Processos de Pré-tratamentos
A matriz vegetal deve passar por pré-tratamentos, com o intuito de

desagregar 0s seus constituintes. Para um processo de hidrélise eficiente é preciso

desconstruir o complexo lignoceluldsico, removendo ou desagregando a lignina e as
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hemiceluloses. Pode-se citar como exemplo 0s processos de mercerizagéo,

organossolve, explosdo a vapor e hidrotérmico.

Dentre os pré-tratamentos utilizados em fontes lignocelulésicas, um tem

ganhado destaque, pois ndo utiliza-se reagentes quimicos, mas sim apenas agua.

De natureza fisica, o processo hidrotérmico utiliza apenas agua a altas
pressdes para hidrolisar hemiceluloses. As hemiceluloses constituem entre 20 a 40% em
peso da biomassa, como ja foi mencionada € amorfa, por causa da sua natureza
ramificada, e consequentemente mais facilmente hidrolisada aos seus mondmeros em
comparagdo com a celulose. Quando submetido a tratamentos com &gua a temperaturas
elevadas, tais estruturas amorfas podem ser removidas, além de aumentar a area

superficial da biomassa como um todo (Huber, Iborra, Corma, 2006).

No decorrer do processo hidrotérmico a agua, sob pressdo, penetra o
complexo lignocelulésico, hidratando a celulose, removendo parte da lignina e a maior
parte das hemiceluloses. Varios estudos fazem uso desse processo para obtencdo de
monossacarideos que serdo empregados na producdo de etanol, através de fermentacéo,
tais estudos confirmam que a temperatura deve ser bem controlada, pois o aumento
excessivo pode acarretar na principal desvantagem deste pré-tratamento: a formacéo de
hidroximetilfurfural, furfural e até de compostos fendlicos (Negro, et al., 2003;
Fernandés-Cegri, et. al.,, 2012). Tais processos de pré-tratamentos também sdo

utilizados na industria de papel, seguidos de branqueamentos.

O branqueamento de polpas celulésicas buscam polpas de elevada
qualidade, aumento de alvura, com baixos custos e menores impactos ambientais. Entre
as substancias o ClO, é muito utilizado em branqueamentos, porém a formacdo de
organoclorados causa grande impacto ao meio ambiente. Reagentes alternativos tém
sido utilizados nos processos, em especial fortes agentes oxidantes, com elevada
reatividade e que ndo tenham efeitos danosos ao meio ambiente. Um reagente
alternativo muito empregado é o H,O,, um agente oxidante muito reativo e que gera em

sua decomposi¢do apenas oxigénio e dgua (Colodette, 1981).
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2.6. Filmes Biodegradaveis

Os plasticos convencionais, em especial os derivados do petréleo, dominam o
setor de embalagens, fatores como diversidade, baixo custo e o alto apelo
mercadologico contribuem para esse dominio. O mundo consome cerca de 150 milhdes
toneladas de materiais plasticos em que 37,3 %, estad nas embalagens. Varios tipos de
plasticos podem ser reciclados, mas somente 7 % atualmente sdo. O restante séo
abandonados em aterros (80%) ou incinerados (8%). A maioria dos plasticos ndo é
biodegradavel o que significa que eles levardo um longo tempo para serem degradados
naturalmente (Pinheiro A.C., et. al., 2010).

Diante deste cenario os polimeros naturais, biodegradaveis e ndo tdxicos tem
ganhado importancia no meio cientifico. Varios sdo os estudos com esses materiais,
dentre eles, tem ganhado destaque a utilizacdo desses biopolimeros na producéo de
filmes (Cerqueira, et al.; 2011). Um filme é uma pelicula pré-formada e so
posteriormente sdo empregados para a sua fungéo.

Filmes podem apresentar diferentes espessuras, ser formados por diferentes
substancias e até mais de uma. S&o utilizados com o intuito de aumentar a vida de
prateleira dos alimentos, sem apresentar nenhum risco a satde do consumidor. Uma das
caracteristicas mais importantes na aplicacdo de um biofilme é a sua resisténcia a
umidade, pois a perda de agua esta relacionada a perda de massa e de qualidade do
alimento. A propriedade de barreira a gases, como oxigénio e didxido de carbono,
também é desejada j& que esses gases favorecem a degradacdo de lipidios, pigmentos,
componentes do flavor e vitaminas (Oliveira, T.A., et. al, 2011; Oliveira, C.S.; Grden,
L.; Ribeiro, M.C.0O., 2007). Dentre as principais substancias estudadas e utilizadas
para a producdo de filmes e revestimentos comestiveis encontram-se as proteinas, 0s
lipidios e os carboidratos. Este Ultimo tera destaque neste trabalho.

Os polissacarideos séo polimeros naturais cujos monémeros recebem o nome de
monossacarideos. Podendo fazer parte de sua composicdo apenas uma unidade
monomeérica, assim se classificam como homopolissacarideos, ou diferentes unidades,
denominando-os heteropolissacarideos (Lehninger, 2011). Podem ser encontrados em
diversas fontes tais como: algas, fungos, diferentes partes das plantas, animais e
bactérias por isso apresentam diferentes func@es, algumas até desconhecidas (Cunha, P.
L. R.; Feitosa, J. P. A., 2009).

Em geral os polissacarideos apresentam alta afinidade por agua, devido a
inimeros grupos hidroxilas em suas estruturas. Portanto espera-se que 0s filmes
constituidos por essa classe de substéncias apresente baixo desempenho de barreira a
agua e boas propriedades de barreira a gases (Luvielmo, M.M.; Lamas, S.V.; 2012). Sua
aplicacdo em filmes pode possuir grande apelo mercadologico conferindo ao alimento
brilho e transparéncia, melhorando seu aspecto visual. E importante salientar que
quando utilizado para tal fim é comum a utilizacdo de um plastificante, para melhorar as
interacdes entre os componentes do filme e assim aumentar a flexibilidade facilitando o
processamento do mesmo. Os principais polissacarideos utilizados na elaboragdo de
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filmes e revestimentos comestiveis sdo o amido, alginato, pectina, carragenana e
quitosana (Pinheiro A.C., et. al., 2010).

Vaérios estudos buscam desenvolver a aplicacdo de novas matérias-primas na
formulacdo de filmes, algumas delas tém ganhado destaque. As galactomananas
apresentam-se como um material promissor para o desenvolvimento de biofilmes com
aplicacdo em embalagens, pois suas solucGes apresentam elevada viscosidade a
concentracdes baixas e & necessario basicamente agua para sua preparacdo. Testes
foram realizados com o intuito de avaliar a eficacia de filmes de galactomanana no
aumento da vida de prateleira de alguns alimentos como frutas citricas, manga, queijo e
macd, poréem alguns desafios sdo encontrados. Biofilmes desse polissacarideo
apresentam boas propriedades de barreira a gases, mas sdo muito hidrofilicos sendo
muito permeével a vapores de agua. Alem disso, sdo encontrados no endosperma das
sementes de leguminosa, podendo sua extracao requerer um processo dispendioso. Para
contornar essas dificuldades tem-se utilizado outros materiais em conjunto tais como
colageno e amido (Cerqueira, et.al., 2011). No presente trabalho estudaremos o efeito da
adicdo de nanocelulose em filmes de galactomanana avaliando algumas de suas
principais propriedades.
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3.0. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral
Explorar as potencialidades da algaroba como plataforma para elaboragéo

de bionanocompositos, utilizando galactomanana e a fibra extraidas de suas capsulas.

3.2. Objetivos Especificos
Extrair e caracterizar a galactomanana das sementes da algaroba;

Obter nanocelulose a partir da fibra das capsulas da algaroba;
Produzir um bionanocompdsito de galactomanana e nanocelulose.

Estudar o efeito da adicdo da nanocelulose obtida, nas propriedades dos

bionanocompositos produzidos.
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4.0. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matéria-Prima e Reagentes
As vagens da algaroba foram cedidas pela Embrapa Algodéo, situada em

Campina Grande-PB, secas ao sol e armazenadas em sacos plasticos a temperatura

ambiente.

Todos os reagentes foram utilizados sem nenhuma purificacdo adicional e

como recebidos do fornecedor.

4.2. Metodologia

4.2.1. Separacao das capsulas das vagens da Prosopis juliflora
As vagens foram imersas em agua por 24 horas, em uma propor¢éo de 1:2

(m/v). Em seguida, triturou-se o material em liquidificador industrial para obtencéo das
capsulas com as sementes. Deste processo obteve-se uma fracdo liquida e outra fracédo
solida, composta por fibra mais capsulas, que foi seca ao sol durante 24 horas. Apés
secagem, as fibras foram separadas das capsulas com o auxilio de uma peneira de uso
comum, assim foi possivel separar as capsulas da fibra das vagens da algaroba, como

pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7: Fluxograma da separacdos das capsulas das vagens.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2. Extracdo de galactomanana a partir das capsulas da Prosopis juliflora
As cépsulas foram moidas em moinho de facas tipo Willye com peneira de

30 mesh. Apds, 200 g do material moido foi imerso em 1200 mL de agua destilada
(razdo de 1:6), em um Becker de 2 litros, o sistema foi mantido sob agitacdo e
aquecimento a 50 °C durante 1 hora. Decorrido o tempo, o material passou por filtracéo,
obtendo-se uma porcdo fibrosa, denominada fibra das capsulas, e uma solugdo viscosa,
que foi centrifugada, duas vezes, durante 15 minutos, a 13000 RPM e 20 °C, para
remocdo de impurezas ainda presentes na solucdo. Em seguida precipitou-se a
galactomanana pela adigdo de alcool etilico comercial a 92,8° INPM, na proporcao de
1:2, respectivamente, ap6s nova centrifugacdo, nas mesmas condi¢Bes das realizadas
anteriormente, obteve-se uma goma que foi liofilizada e caracterizada. A metodologia

escrita esta exposta no fluxograma da Figura 8.
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Figura 8: Fluxograma de extracdo da galactomanana das capsulas da algaroba.

Fibra das Capsulas

MOAGEM

LIOFILIZADA CENTRIFUGADA PRECIPITADA

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2.3. Célculo do rendimento de extragdo da galactomanana

O rendimento foi calculado de duas maneiras, tomando duas diferentes bases
para o célculo. Inicialmente foi calculado o rendimento de extracdo a partir da massa de
capsula moida. E o seu valor foi obtido pela equacao abaixo:

Rendimento (% na massa de capsulas) =
(Massa de goma liofilizada+Massa de capsulas moidas)x100

A segunda base de célculo de rendimento foi realizada com base massa de sementes
moidas. Para esse célculo capsulas foram pesadas (10 g), manualmente abertas e retirou-
se as sementes contidas no interior das capsulas, a fim de obter uma massa média de
sementes contidas em uma massa fixa de capsulas, este procedimento foi realizado em
triplicata. Conhecido o resultado o rendimento baseado na massa das sementes foi
obtido pela equacao;
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Rendimento (% na massa de sementes) =

(Massa de goma liofilizada +~ Massa de semente moidas) x 100

4.2.4. Caracterizacdo da Goma obtida
Apo6s a liofilizagdo, as amostras de goma da algaroba foram moidas em

moinho analitico, devido a menor quantidade, e pesadas para o célculo do rendimento
de extracdo. Em seguida, caracterizadas quanto a sua composicao e suas caracteristicas
quimicas e térmicas. Foi determinado o teor de lipidios e de proteinas, de acordo com o
procedimento descrito pelas normas do Instituto Adolf Lutz, umidade utilizando uma
balanca de infravermelho e andlise de cinzas, de acordo com a norma TAPPI T 413,

essas analises foram realizadas em triplicatas.

4.2.4.1. Andlises Térmicas
Foram utilizadas duas analises térmicas para caracterizar a galactomanana, a

analise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

A TGA foi realizada no laboratério de analise térmica do Departamento de
Quimica Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara, onde
aproximadamente 10mg da amostra foram levados a um equipamento TGA Q50 V20.13
Build 39, com ar sintético a uma taxa de aquecimento de 10°/min, em uma faixa de
temperatura de 25 a 600° C utilizando um porta amostra de alumina. A andlise de DSC
foi realizada no Laboratério de Tecnologia da Biomassa em um equipamento DSC Q20
V24.9 Build 121 utilizando o gas nitrogénio e uma massa de 4,6 mg de amostra. O
experimento foi realizado a uma taxa de 10°C/min com uma temperatura de equilibrio

de 30°C e uma temperatura final de 400°C.

Foi realizada a analise de TGA para a fibra das vagens bruta, tratada e para a
nanocelulose. Essas analises foram realizada no Laboratorio de Tecnologia da Biomassa
em um equipamento STA 6000/8000, PerkinElmer, em atmosfera de nitrogénio, com

taxa de aquecimento de 10°/min na faixa de temperatura de 30 a 800°C.
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4.2.4.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourrier (FTIR).
As analises de FTIR foram realizadas no Departamento de Quimica

Organica e Inorganica da Universidade Federal do Ceara, em um espectrofotbmetro
FTLA 2000-102, ABB-BOMEM, na regido de 4000 a 400 cm™, utilizando-se pastilhas
de KBr.

4.2.4.3. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)
A andlise de distribuicdo da massa molar por GPC foi realizada no

laboratério de Polimeros no Departamento de Quimica Organica e Inorgénica da
Universidade Federal do Ceard. O equipamento utilizado foi um cromatografo
SHIMADZU LC-10AD com detector de indice de refracdo RID-10A a 40°C. A analise
foi realizada com padrdes de pupulana e uma coluna Ultrahydrogel linear 7,8 x 300 mm,
fase movel de NaNO3 0,1 mol/L, fluxo de 0,5 mL/min e o volume de amostra injetada
foi de 20 pL.

4.2.4.4. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
A determinacio da razdo manose/galactose por RMN*H foi desenvolvida no

Laboratério Multiusuario de Produtos Naturais da Embrapa Agroinddstria Tropical. Em
um espectrometro Agilent DD2, composto por magneto de 14,1 Tesla, munido de uma
sonda dual de 5 mm, operando na radiofrequéncia do 1H a 600 MHz. A amostra foi
previamente dissolvida em 0,6 mL de dgua deuterada (Cambridge Isotope Laboratories)
e transferidas para um tubo de vidro apropriado (Wilmad). O experimento de RMN 1H
foi realizado a 80 °C, utilizando-se um numero de transientes de 16 scans e tempo de

espera de relaxagéo longitudinal (d1) de 20 s.

4.2.5. Caracterizacdo das fibras das capsulas da algaroba
As fibras das capsulas foram moidas em moinho de facas tipo Willye com

uma peneira de 60 mesh, em seguida, foram caracterizadas, em triplicata, de acordo
com as normas TAPPI em relagdo aos teores de lignina (T 222, 250), extrativos (T 204
om-07), cinzas (T 413), hemicelulose e celulose (T19 m-54). A fibra também foi
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caracterizada quanto ao seu teor de umidade, utilizando uma balanca de infravermelho,
seu comportamento térmico pela analise termogravimétrica, Microscopia eletrénica de
varredura, seus principais grupos funcionais por FTIR e seu grau de cristalinidade por

Difracéo de Raios X.

4.2.6. Pré-tratamento da fibra das capsulas da algaroba
O processo de pré-tratamento foi inicialmente realizado através do método

de auto-hidrolise. Para tal 10 g de fibra moida foram levadas ha um mini reator higt,
com &gua na propor¢do de 1:10 (m/v), e permaneceu durante 10 minutos contados a
partir do momento em que a temperatura atingiu 200°C. Passados os 10 minutos, o
material foi filtrado com o auxilio de bomba a vacuo adicionando agua até que a mesma
ndo apresentasse coloracdo apods a filtracdo. Foi entdo possivel separar o liquido da
fibra. A fibra foi submetida a dois branqueamentos na propor¢do de 1:10 (m/v) com
uma solucdo de NaOH 10 % e igual proporcdo com solucédo de 10% H,0,. Apos cada

branqueamento a fibra foi filtrada e lavada até pH neutro.

4.2.7. Caracterizacao das fibras das capsulas apds pré-tratamentos
Apbs as purificacdes descritas acima, as fibras tratadas foram novamente

caracterizada, em triplicata, quanto a seus teores de lignina, hemicelulose, celulose,
extrativos, cinzas, umidade, de acordo com as normas TAPPI, microscopia eletronica de
varredura. As analises termogravimétricas, difracdo de raios X e FTIR, também foram
realizadas em conjunto com as nanoceluloses obtidas, afim de comparagdo com seus
valores iniciais e avaliagdo da purificacdo utilizada. As analises de microscopia
eletronica de varredura foram realizadas na Embrapa Agroindustria Tropical em um
microscopio eletronico modelo Zeiss DSM-940A, a 30 keVV em um modo de imagem
secundaria de elétrons (SEI). As amostras foram revestidas com platina em um

metalizador Emitec 550 K.
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4.2.8. Obtencdo de nano celulose da fibra das capsulas da algaroba
Apdbs os dois branqueamentos a amostra foi submetida a hidrolise acida,

com acido sulfarico 60% (v/v), a 50°C, por 1 hora, na proporc¢édo de 1:20 (m/v). Ao fim
do tempo, a reacgdo foi interrompida com &gua deionizada gelada, na proporgao de 1:10
(v/v) de solugdo/agua. Posteriormente, a amostra foi centrifugada a 13000 rpm, por 15
minutos a 20°C, foi descartado o sobrenadante, em seguida, levada ao ultrassom de
ponteiras a 60 Hz por 4 minutos. Esse procedimento foi repetido trés vezes. Por fim a
amostra foi introduzida em membrana de dialise e colocada em agua destilada onde

permaneceu até neutralizar o seu pH.

4.2.9. Caracterizacdo da nanocelulose obtida da fibra das capsulas
A nanocelulose obtida foi caracterizada quanto a sua estabilidade em

solucdo, através da medida do potencial zeta, tamanho de particula, TGA, DRX e FTIR.
Seu teor de umidade foi obtido através de uma balanca de infravermelho. E o seu

rendimento foi calculado pela seguinte equacao:
Rendimento de hidrélise (% de celulose em suspensédo) =

(Massa de soélidos na solu¢do + Massa de fibra hidrolisada) x 100

4.2.9.1. Potencial Zeta
O potencial zeta e o tamanho de particula foram medidos em um

instrumento Zetasizer NanoZS (Malvern). Dez medidas foram realizadas e a média
utilizada como resultado. A analise foi realizada no Laboratério de Tecnologia da

Biomassa da Embrapa Agroinddstria tropical.

4.2.9.2. Difragéo de Raios X
As andlises de DRX foram realizadas no laboratorio de raios x, do

Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara, em um difratdbmetro
PANalytical, modelo Xpert Pro MPD com um tubo de Co, operando a 40 kV e 40 mA.
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E o indice de cristalinidade foi calculado através do método de Segal de acordo com a
formula abaixo (Segal, et.al., 1959)

le= (1-lam/loo2); onde, l,m € a intensidade relacionada a parte amorfa, no

minimo da difracdo e Iy, € a intensidade correspondente ao maximo do pico cristalino.

4293.FTIR
As analises de FTIR foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Produtos

Naturais da Embrapa Agroindustria Tropical em um espectrofotdmetro um FTIR Cary
660 Agilent - Varian, de 4000 cm™a 650 cm™, analisado em médulo de ATR com

cristal de seleneto de zinco, com 25 varreduras.

4.29.4. TGA

Foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia da Biomassa em um
equipamento STA 6000/8000, PerkinElmer, em atmosfera de nirogénio, com taxa de
aquecimento de 10°/min na faixa de temperatura de 30 a 800°C. Tal analise foi
realizada para a nanocelulose, fibra bruta e fibra tratada utilizando-se,
aproximadamente, uma massa média de 15 mg de amostra.

4295 MEV
As analises de MEV da nanocelulose obtida foi realizada com o intuito de

comprovar as dimensdes nanométricas dos cristais. Para isso a amostra foi diluida de
1:1000, ultrassonicada por 1 minuto e, com o auxilio de uma pipeta automatica, inserida
uma gota em um gride de 300 mesh, onde permaneceu por 10 minutos. Decorrido o
tempo o excesso de amostra foi removido, cuidadosamente, com o auxilio de papel de
filtro. Apds, também com uma pipeta automatica, foi inserida uma gota de uma soli¢éo
1% (m/v) de acido fosfotingstico, que permaneceu por 30 s sendo Seu excesso
removido com papel de filtro. As amostras foram entdo colocadas em dessecador, onde
permaneceram por 24 horas e s6 entdo foram analisadas no Laborat6rio de Microscopia
Eletrénica (LAMEV) da Universidade Estadual do Rio Grande do Norte, em um MEV-
FEG-EDS, Miran3-LM (Tescan)
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4.2.10. Obtencdo do Bionanocomposito de galactomanana com nanocelulose
Foram produzidos filmes, pelo método casting, de galactomanana com

nanocelulose em diferentes concentragdes, conforme Tabela 2.

Para tal fim, a galactomanana extraida foi seca em estufa a temperatura
de 50 °C. E entdo foi preparada uma solucdo 5% de galactomanana. Esta preparagédo
procedeu sob agitacdo durante 30 minutos a temperatura ambiente, decorrido o tempo
elevou-se a temperatura do sistema a 40°C onde permaneceu por 1 hora, promovendo
total solubilizacdo da goma. Seguidamente foi adicionado 20% em massa de glicerol,
em relacdo a massa de galactomanana, a solucdo foi levada ao homogeneizador Ultra
Turrax IKA T25 a 10000 rpm por 10 min. Por fim a amostra foi desgaseificada, com o
uso de uma bomba de vacuo Buchi V-700 por 45 min e entdo foi puxado o filme com
espessura de 1 mm, com uma barra metalica e em estufa de circulacdo, onde
permaneceu a 35°C até secagem total do filme. O mesmo procedimento foi realizado
para a obtencdo dos filmes com nanocelulose onde foram preparadas solu¢ées com a
mesma concentracdo de 5% de galactomanana com diferentes concentragdes de
nanocelulose: 1, 3, 5 e 7% em relacdo a massa de galactomanana. Nesses casos
adicionou-se mais uma etapa, quando apOs desgaseificacdo as amostras, com
nanocristais, foram levadas ao ultrassom de ponteiras HIELSCHER UP400S (poténcia
de 400 watts e frequéncia automatica de 24 kHz) por 1 minuto utilizando-se amplitude
méaxima de 100%, pulso maximo de 1 (o equipamento varia de 0 a 1) e sonotrodo H22

(de titanio com diametro da ponta de 22 milimetros).

Tabela 2: Concentra¢des de nanocelulose inseridas em cada formulacéo de filme
produzido com solugdo 5% de galactomanana.

Formulagdo | Concentracdo de nanocelulose

(% m/m)
1 0
2 3%
3 5%
4 7%
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4.2.11. Caracterizagdo dos bionanocompdsitos obtidos
Os filmes obtidos foram caracterizados quanto a Permeabilidade ao vapor

de agua (PVA), resisténcia a tracdo e andlise termogravimétrica. As espessuras dos
filmes foram medidas, com um micrémetro digital MITUTOYO, modelo Digitatic

Micrometer, com resolugédo de 0,001 mm.

4.2.11.1. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
Os valores de PVA mostram a eficiéncia ou ndo dos filmes produzidos em

permitir a troca gasosa através de suas superficies internas e externas. Tal caracteristica
é de suma importancia para possiveis aplicacbes dos filmes estudados, pois permiti
conhecer a extensdo de troca de umidade que o filme permitira entre 0 meio interno e o
externo (Cerqueira et. al,. 2010). A analise de PVA foi realizada através do método
gravimétrico ASTM E96-00 (ASTM, 2000), onde foram cortadas, com um bisturi, cinco
amostras de cada filme, mediu-se a sua espessura, em no minimo 8 medidas por filme e
inseridas, cada uma, em células de permeacdo com 13,2 mm de altura e 49 mm de
didametro, com 6 mL de agua. As células com os filmes foram colocadas em dessecador
vertical modelo ARSEC DCV-040. As amostras foram mantidas sob controle de
temperatura e umidade e eram pesadas em uma balanca de precisdo, entre intervalos de
no minimo 1 hora. As pesagens ocorreram 8 vezes em um periodo de 24 horas,
conforme dita a norma. A unidade de PVA é g.mm.kPa*.h">.m™ e seu vapor & dado pela

férmula;

PVA = TPVA.e/AP, onde TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de
agua; e a espessura do filme e AP a diferenca de pressdo parcial de vapor de 4gua entre

as faces do filme.

4.2.11.2. Ensaios de resisténcia a tracéo
As propriedades de resisténcia a tracdo foram realizadas de acordo com a

norma ASTM D882, em quintuplicata para cada condicdo de filme. Os corpos de prova
foram cortados em uma mini prensa CAST, condicionados em dessecador com umidade
e temperatura controladas. Os ensaios foram realizados em maquina de ensaios

mecanicos universais EMIC modelo DL-10000, com célula de carga de 100 kN, espaco
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inicial entre as garras de 100 mm e velocidade de 50 mm/min. A estrutura montada na

maquina pode ser visualizada na Figura 9.

Figura 9: Estrutura montada para o ensaio de tracao.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.11.3. Andlise Térmica
As analises de TGA para o0s bionanocompdsitos foram realizadas no

Laboratorio de Tecnologia da Biomassa em um equipamento STA 6000/8000,
PerkinElmer, em atmosfera de ar sintético, com taxa de agquecimento de 10°/min na
faixa de temperatura de 30 a 800°C. Tal anélise foi realizada para cada formulacéo de

filme produzido, utilizando uma massa de amostra proxima a 10 mg.
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo da goma obtida
A cada 200g de cépsulas da algaroba moida foram extraidos em média

12,29 de galactomanana liofilizada o que corresponde a um rendimento de 6,1% (m/m).
Este valor ¢ inferior aos rendimentos reportados na literatura como, por exemplo, 0s
valores entre 10 a 14%, encontrados por Cunha et. al. (2009) para a faveira. Entretanto,
seu célculo é baseado apenas no peso das sementes, e ndo no peso das capsulas, como
proposto neste trabalho. Em uma massa de 200g de capsulas temos 74,4g de sementes,
assim o rendimento de extracao tomando por base a massa das sementes é de 16%, valor
esse igual aos resultados obtidos por Azero e Andrade (2002), quando extrairam a
galactomanana da algaroba pelo método convencional. A seguir, encontram-se 0S

resultados obtidos para a caracterizacdo da goma obtida.

5.1.1. Composi¢ao da goma obtida
A tabela 3 apresenta os valores médios obtidos para os teores de lipidios,

proteinas, cinzas e umidade da goma obtida das sementes da algaroba.

Tabela 3: Valores médios da composi¢do da goma obtida das sementes da algaroba.

Lipidios 2,3+0,36%
Proteinas 5,31£0,15%
Umidade 5,2+0,44%
Cinzas 4,0+1,45%

O teor de proteinas estd de acordo com valores relatados na literatura para
galactomanana obtida de sementes de Cassia grandis e Cassia spectabilis e um pouco
acima do valor de 4,5+0,3 encontrado para a galactomanana da Prosopis ssp,
encontrado por Lopes-Franco e colaboradores (2013). Valores entre 4 a 6% foram
encontrados para galactomanana extraida da Mimosa scabrella. Esses valores atendem a
faixa especificada pela farmacopéia americana que permite um teor de proteinas de até
10 % (Joshi; Kapoor, 2003; Vendruscolo, et. al., 2009; Kapoor, et. al., 1999). O valor
encontrado para umidade estd abaixo do encontrado em trabalhos com galactomanana
extraida da Caesalpinia férrea (Souza, 2010), Cassia grandis e Cassia spectabilis. Seu

valor méaximo néo é especificado por normas americanas, porém a norma indiana 1SI
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permite um valor maximo de 13% de umidade para a goma guar (Joshi, 2003). J& o
valor encontrado para cinzas € superior ao encontrado nas fontes ja mencionadas,
também é superior ao encontrado nas sementes de Prosopis glandulosa (Martinez-
Avila, et.al., 2013) e pode estar relacionado com o método de extracdo. Tais valores
variam muito conforme a fonte: para a goma locusta, o teor de cinzas pode variar entre
1 a 4%, para a mesma semente foi encontrado um teor de lipidios entre 6,5 e 7%, bem
superior ao teor encontrado na goma obtida da algaroba (Panegassi, et. al., 2000). De
acordo com os resultados, o produto obtido apresenta composi¢do compativel com os
valores relatados na literatura para sementes de leguminosas, indicando teores

comparaveis a galactomananas comerciais.

5.1.2. Caracterizacao térmica da goma obtida
Na figura 10 esta o grafico resultante da andlise termogravimétrica e sua

respectiva derivada para a goma obtida. O perfil encontrado € tipico da galactomanana e
muito semelhante ao encontrado por Gliko-Kabir, 1999, para a goma guar e para
galactomanana extraida de Mimosa scabrella (Vendruscolo, et al., 2009). Pode-se
observar dois eventos de perda de massa bem caracteristicos, um iniciando proximo de
60°C com perda de massa de 9,54%, atribuido a evaporacdo de agua, e um segundo
evento proximo a 265°C com uma perda de massa de mais de 50%, relacionado a
degradacdo do polissacarideo. Um terceiro evento, iniciando proximo a 400°C, pode ser
atribuido a continuacdo da degradacdo do polimero juntamente com a degradacdo de
outros componentes presentes na amostra. Todos 0s eventos estdo dentro das faixas de

temperatura reportadas nas referéncias citadas.

Figura 10: Gréafico da anélise termogravimétrica e sua primeira derivada,

para a goma obtida.
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Os resultados de TGA sao corroborados pela analise de DSC, Figura 11, que
evidenciam um evento endotérmico, iniciando a 149°C com pico em 151°C,
caracteristico da perda de agua, e um evento exotérmico, iniciando em 284,7°C,
caracteristico da degradacdo da galactomanana, que gerou uma entalpia de 188,2J/g.
Observa-se ainda um pequeno evento em torno de 59°C, caracteristico da temperatura
de transicdo vitrea (Tg) da galactomanana, um polimero amorfo. Valores de Tg de
52,6°C, 56,4°C e 66,9°C foram observados, por Cerqueira et al., 2011, para
galactomananas extraidas, respectivamente, de Adenanthera pavonina, Gleditsia
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triacantho e Caesalpinia pulcherrima. Porém, outros autores encontraram um valor de
39°C para Tg de galactomanana extraida da Prosopis palida (Lopes-Franco, et al.,
2013), valor bem inferior ao 52,92°C encontrado para a mesma fonte por Chaires-
Martinez et al., 2008. Estas diferencas estdo relacionadas com a estrutura quimica da

galactomanana, especialmente com a razdo manose/galactose.

Figura 11: Grafico DSC para a goma obtida.
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5.1.3. FTIR da goma obtida
O espectro de infravermelho é mostrado na Figura 12. As bandas em 818

cm™ e 867 cm™ sdo atribuidas as ligacdes das unidades anoméricas da galactose e da
manose, respectivamente. A banda larga entre 1028 e 1158 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento de C-O nas ligacBes C-O-H. J4 a banda em 1243 cm™ pode ser atribuida ao
médulo de tensdo angular vibracional C-O. A regido entre 1350 a 1450 cm™ est4
relacionada a deformacdes simétricas dos grupos COH e CH,. A banda em 2929 cm™
pode estar relacionada ao grupamento CH, em especial do grupo CH, e a banda em
3407 cm™ ao estiramento de grupos O-H. Os resultados comentados estdo em

concordancia com diversos trabalhos da literatura, relacionados a galactomanana. Como
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por exemplo, a galactomanana extraida da Maesopsis eminii (Nkafamiya et al., 2011) e
da Prosopis palida (Lopes-Franco, et. al., 2013).

Figura 12: Grafico FTIR para a goma obtida.
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5.1.4. Distribuicido da massa molar.
Foi constatada uma massa molar numérica média (M,) de 5,1x10%g/mol e

uma massa molar ponderal média (M,,) de 1,9x10°g/mol. Kapoor e colaboradores
(1998), determinaram a M,, da galactomanana obtida das sementes de Cassia spectabilis
DC e a compararam com a galactomanana oriunda de C. nodosa e C. siamea, obtendo
valores de 1,11x10°% 7,01x10° e 8,42x10°g/mol, respectivamente, valores acima do
encontrado neste trabalho, mas na mesma ordem de grandeza. Alcedo (1999),
determinou M,, para a galactomanana obtida da algaroba, obtendo valor de
1,79x10°g/mol. Essa diferenca pode ser justificada pelos métodos utilizados, que foram
diferentes, aos processos de extracdo da galactomanana e até a matéria-prima originada
de regides diferentes. No capitulo 2, foi mostrada uma tabela (Tabela 1) elaborada por
Pollard e colaboradores (2010), em que o autor compara a M,,, para galactomananas
extraidas de diversas fontes. Observa-se que os valores variam entre 3,1.10° a
8,6.10°g/mol. O valor da razdo entre My/ M, mede a polidispersibilidade do
polissacarideo que, para a amostra em questéo, foi de 3,7, valor bem elevado e superior,

por exemplo, a galactomananas obtidas das sementes de Caesalpinia férrea (Souza, et
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al., 2010) e de Dimorphandra gardneriana (Cunha, et al., 2009), que apresentam uma

massa molar média superior a encontrada neste trabalho.

5.1.5. Determinagéo da razdo manose/galactose
O espectro de RMN *H para a goma obtida encontra-se na figura 13.

Figura 13: Espectro de RMN *H.
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Como esperado e relatado na literatura o espectro para a galactomanana é
muito complexo, com vérias sobreposi¢des de sinal. Porém os sinais em 5,17 e 5,44
ppm sdo atribuidos as unidades de manose e de galactose, respectivamente, sendo a
integracdo de suas areas proporcional a quantidade presentes das mesmas (Souza, et al.,
2010). Consequentemente, é possivel determinar a razdo manose/galactose diretamente
para a amostra analisada. Esta razdo (1,41) € uma importante informacdo acerca da
estrutura quimica da galactomanana e pode variar em relagdo a espécie, maturidade dos

frutos e metodo de extracdo. Em um recente trabalho, Bento et al., 2013 determinaram a
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razdo manose/galactose da galactomanana obtida em extragcbes sequenciais das
seguintes fontes: Cassia fastuosa, Delonix regia, Adenanthera pavoniva, Leucaena
leucocephala, Crotalaria juncea e Sesbania virgata, obtendo valores iniciais de 3,0;
3,0; 1,6; 1,6; 2,0 e 1,5; respectivamente. O valor encontrado neste trabalho é proximo ao
valor reportado na literatura para a goma guar, que possui uma razdo de 1,68. Porém,
dois sinais (5,384 ppm e 5,593 ppm ) chamam atencdo do espectro da Figura 11, por
ndo serem geralmente encontrados em espectros para a galactomanana. Tais evidéncias
ainda ndo foram elucidadas, mas apontam para possiveis impurezas presentes na

amostra. Sua investigacdo sera realizada posteriormente.

5.2. Caracterizacao da fibra das cipsulas da algaroba

5.2.1. Caracterizacao Fisico-Quimica
Apo6s 0s pré-tratamentos o aspecto da fibra das cépsulas mudou

bruscamente (Figura 14). Observa-se que, posteriormente ao processo hidrotérmico,
a fibra apresentou uma coloracdo escura e ao fim das etapas de branqueamento
ocorreu um aumento de alvura da amostra indicando consideravel remocao dos
componentes ndo celulésicos. Na Tabela 4 encontram-se os valores da

caracterizagdo fisico-quimica da fibra bruta e tratada.

Figura 14: Fibra das capsulas. Em a: fibra bruta. Em b: fibra pds-reator. Em c: fibra
tratada.

b

Fonte: Elaborada pelo autor
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Tabela 4. Caracterizacdo fisico-quimica para a fibra das capsulas bruta e tratada.

Caracterizagdo Fibra Bruta Fibra Tratada
Celulose 18,2+9,1 % 58,7+0,3 %
Hemicelulose 21,2+1,8 % 18,2+1,9 %
Lignina Soluvel 6,1+0,4 % 3,2+1,3%
Lignina Insolavel 547£2,3 % 4,2+1,0 %
Extrativos 10,8+7,5 % 3,4+10,1%
Cinzas 20,3+1,1% 18,0+£3,6 %
Umidade 8,9+ 0,7% 6,8+0,5 %

E notavel um consideravel aumento no teor de celulose da fibra apds o
tratamento, entretanto o componente mais abundante na fibra bruta (hemiceluloses)
ndo variou consideravelmente. O teor de lignina, que ja era considerado baixo,

também diminuiu, assim como os teores de extrativos e cinzas.

5.2.2. MEV
Outro indicio da eficiéncia do tratamento aplicado esta na modificacdo da

estrutura lignocelulésica, como pode-se observar nas micrografias abaixo.

Figura 15: Imagens do microscopio eletrénico de varredura. Em a, fibra das vagens
bruta, em b fibra das vagens tratada.
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Na imagem a, pode-se observar uma estrutura inicialmente empacotada e que apds 0s
processos de tratamento apresenta certa desagregacdo, mas ainda se mantém
estruturada, conforme mostrado na figura b. Esses resultados confirmam a tendéncia
observada nas caracterizacdes fisico-quimicas das fibras, que indicam eficiéncia nos
processos aplicados aumentando disponibilidade ao ataque éacido.
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5.3. Caracterizacao da nanocelulose obtida a partir da fibra das capsulas da

algaroba
A nanocelulose foi obtida na forma de suspensdo coloidal, conforme

mostrado na Figura 16.

Figura 16: Suspensdo de nanocelulose da fibra das capsulas da algaroba.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A coloracdo, marrom, da nanocelulose pode ser atribuida a presenca de
lignina e hemicelulose, ainda remanescentes do pré-tratamento das fibras das capsulas
tratada. A suspensdo obtida apresentou um teor de sélidos equivalente a 3%, o
rendimento de hidrélise obtido foi de 62%, préximo ao valor encontrado por Correa e

colaboradores (2010) para a nanocelulose obtida das fibras de curaud.

54.1. TGA
As analises térmicas foram realizadas para as fracdes fibrosas das capsulas,

submetidas ou ndo a tratamentos, assim como para a nanocelulose obtida. Os graficos

referentes a tais analises encontram-se na Figura 17.



Figura 17: Graficos TGA, para a Fibra das capsulas bruta; Fibra das capsulas tratada; Nanocelulose
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Foram observados os mesmos padrdes para as analises realizadas. Em geral,
todos os graficos apresentaram um pegueno evento em torno de 70 a 80°C referente a
perda de umidade. No gréafico, referente a fibra da capsula bruta observa-se um evento
bem expressivo proximo a 240°C, atribuido a degradagéo das cadeias de hemicelulose e
se estende inclusive até a regido de degradacdo da celulose. Também nesta faixa de
temperatura pode-se relacionar a degradacdo da lignina que apresenta uma larga faixa

de degradacéo térmica (Li, et al., 2009).

O gréfico refere a fibra da capsula tratada mostra um aumento da
estabilidade térmica pds-tratamento, apresentando um Unico evento com inicio préximo
aos 300°C, referente a degradacdo da celulose (Yang. et. al., 2007) e indicando uma
perda de massa em torno de 60%. Tal resultado era esperado e comprova a eficiéncia
dos tratamentos utilizados, que reduziram a quantidade dos componentes néao

celulésicos.

O resultado para a nanocelulose das capsulas, mostra um pequeno evento
iniciando em 226°C e outro evento mais expressivo com inicio a 290°C. Esses

resultados podem ser justificados pela presenca de grupos sulfatos na celulose, inseridos
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durante o processo de hidrolise. A presenca de grupos sulfatos, substituindo os
hidrogénios, nas unidades de glicose catalisa a degradacéo da celulose diminuindo sua
estabilidade térmica, logo o primeiro evento térmico, 226°C, é atribuido a regides
altamente sulfatadas podendo incluir até as regides amorfas, j& o evento iniciado em
torno de 340° corresponde a degradacdo dos cristais de celulose ndo sulfatados ou
pouco sulfatados, possuindo uma maior estabilidade térmica (Li, et al., 2009; Wang;
Ding; Cheng, 2007; Morais, et al., 2013; Teixeira, et al.,, 2009). Outra evidéncia
relacionada a sulfatacdo da superficie da celulose foi 0 aumento do teor de cinzas em
relagdo as fibras tratadas devido ao caréater retardante de chamas dos grupos sulfato. A

tabela 5 expde as temperaturas iniciais para 0s principais eventos observados.

Tabela 5: Temperaturas iniciais e finais dos principais eventos térmicos.

Amostra T inicial (°C) T final (°C)
Fibra das capsulas 240 378
bruta
Fibra das capsulas 300 381
tratada
Nanocelulose das 226 244
capsulas 340 447

54.2.FTIR
A técnica espectroscépica de FTIR é muito utilizada na analise de obtencao

de nanocelulose, por fornecer importantes informagdes sobre os grupos funcionais
presentes ap0s cada tratamento. Na Figura 18 encontram-se 0s espectros de
infravermelho com transformada de Fourier para as capsulas brutas, tratadas e para a
nanocelulose obtida, seguida da Tabela 6 com os principais grupamentos referentes as

remogﬁes ap(’)s 0s tratamentos.

Figura 18: Espectros de FTIR para as fibras bruta, tratada e nanocelulose.
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Os espectros FTIR apresentam padrdo caracteristico de materiais
lignocelulésicos. As bandas em 3300 cm™ e 2923 cm™ séo atribuidas, respectivamente,
ao estiramento vibracional de grupos hidroxilas e a grupamentos CH e observadas em
todos os espectros. Porém algumas diferencas cruciais explicitam uma modificacdo na
estrutura da fibra no decorrer dos processos. O aparecimento da banda em 890 cm™
presente na fibra das cépsulas tratada e nanocelulose das capsulas é caracteristico da
celulose e esta relacionado as ligagdes glicosidicas entre as unidades de glicose na
celulose (Maiti, 2013). Tal banda ndo é observada nas fibras brutas, indicando uma

maior disponibilidade desse componente ap0s os tratamentos.
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Tabela 6: Principais grupamentos observados nos espectros de infravermelho.

Comprimento de Grupamento Atribuicéo Referéncia
onda (cm™)
3300 Estiramento de | Agua, Lignina, Luo, 2012
OH Celulose e
Hemicelulose.
2927 Estiramento de Lignina, Boeriu, et. al.,2004
CH Celulose e
Hemicelulose.
1735 Ligacdes C=0 de Ligninae Mandal, Chakrabarty,
grupos Hemicelulose 2011

carboxilicos

1160 Vibracdes S-O de | Nanocelulose Morais, et.al., 2013;
grupos sulfatos sulfatada Lu, Hsieh; 2010.

1529 C=C de Lignina Kaushik, Singh, 2011

aromaticos
1247 Estiramento Celulose e Teodoro, et.al.,2011

C-0O-C Hemicelulose
1020 Vibracdo C-O-C, Celulose, Maiti J., 2013
anel piranosidico | Hemicelulose e
Lignina

896 Ligacdes Celulose Maiti J., 2013

Glicosidicas

Em contra partida apenas no espectro da fibra bruta é observado uma banda

entre a 1745 cm™, atribuida a ligacBes éster dos grupos carboxilicos presentes em

lignina e hemicelulose como também a vibragcbes dos grupos éster acetil de

hemicelulose (Mandal, Chakrabarty, 2011). O desaparecimento dessa banda implica em

uma remocao de boa parte de hemicelulose e lignina no processo de tratamento. A

banda discreta proxima a 1529 cm™ é caracteristica do estiramento das unidades C=C

do anel aromatico da lignina (Kaushik, Singh, 2011). Tal banda sé é observada na fibra

das cépsulas bruta. Com o tratamento da fibra também foi observado o desaparecimento
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da banda em 1232 cm™, relacionado & menor quantidade de grupos C-O-C devido &
remocdo de hemicelulose (Teodoro, et.al.,2011). A banda observada em 1020 cm™,
presente nos trés espectros, é caracteristica de vibragdes C-O-C do anel piranosidico
presente em todas as amostras analisadas (Maiti J., 2013). A maior defini¢do da banda
em torno de 1160 cm™ observada, no espectro relativo a nanocelulose, pode ser
atribuida a presenca de grupos sulfatos inseridos nos nanocristais. (Morais, et.al., 2013;
Lu, Hsieh; 2010). Logo, os resultados da analise de FTIR, ratificam que o processo de
tratamento da fibra foi eficiente removendo quantidades consideraveis de lignina e
hemiceluloses, conforme observagGes j& mencionada na caracterizacdo fisico-quimica

das fibras bruta e tratada.

5.4.3. DRX
A Figura 19 exp0e os difratogramas obtidos para as fibras bruta, tratada e
para a nanocelulose.

Figura 19: Difratogramas para as fibras bruta, tratada e nanocelulose.
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Os resultados obtidos apresentaram difratogramas com perfis caracteristicos de
materiais lignoceluldsicos, com pico principal em torno de 22° caracteristico de celulose
do tipo 1 (Teodoro, et. al., 2011). O estreitamento dos picos apds os tratamentos e pos-
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hidrélise, sugere um aumento no indice de cristalinidade que foi determinado pelo
método de Segal e os valores encontrados estdo expostos na Tabela 7.

Tabela 7: indice de cristalinidade calculado pelo método de Segal.

Analise Indice de Cristalinidade (%0)
Fibra das Cépsulas bruta 63
Fibra das Capsulas Tratada 85
Nanocelulose das Capsulas 89

Foi comprovado um aumento no indice de cristalinidade para a fibra das capsulas apés
o tratamento, concordando com o maior teor de celulose apresentado pela fibra das
capsula tratada (Tabela 5). Também houve um leve aumento no indice para a
nanocelulose, como ja era esperado, pois as regides amorfas, que antecedem as regifes
cristalinas, sdo mais suceptiveis ao ataque &cido, porém condicBes extremas de hidrolise
podem reduzir o indice de cristalinidade para a nanocelulose. Teixeira e colaboradores
(2011) estudaram o efeito de diferentes condi¢bes de hidrolise nas propriedades das
respectivas nanoceluloses obtidas, a partir da fibra de sisal e comprovaram que
condicBes drasticas de hidrélise promovem a degradagdo dos nanocristais, diminuindo
suas propriedades como, por exemplo, o indice de cristalinidade.

5.4.4. Potencial Zeta
A andlise de potencial zeta objetiva determinar a estabilidade da dispersédo

coloidal. Para a amostra em questdo, foi medido um potencial médio de -35,03 mV.
Esses valores indicam uma boa dispersdo das particulas em solucdo ja que valores
superiores, em modulo, a 25 mV indicam uma suspensdo sem floculacdo e estavel
(Mirhosseini, 2008). Através do mesmo equipamento € possivel estimar o tamanho

médio das particulas, que de acordo com essa anélise esta representado na Figura 20.

Figura 20: Distribui¢do do tamanho das particulas de nanocelulose.
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A andlise de tamanho de particula, para a nanocelulose, forneceu um
tamanho médio de 285,3 nm e um percentual de 11,23+2,82% de particulas com uma
dimensdo inferior a 100 nm. Levando em consideracdo que particulas nanométricas
devem apresentar, pelo menos, uma de suas dimensdes menores que 100 nm e que a
analise apresenta a limitacdo de medir apenas uma dimensdo, os resultados nos
fornecem boas perspectivas quanto ao tamanho em escala nanométrica das particulas
obtidas pos-hidrdlise, o processo produziu particulas na escala nano. Entretanto, esses

resultados serdo confirmados com outras analises mais representativas.

545 MET
A analise de microscopia eletrénica de transmissdo permitiu obter valores mais

proximos da realidade das dimensdes dos nanocristais obtidos. Na figura 21 encontra-se

uma micrografia do perfil tipico dos cristais obtidos.
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Figura 21: Micrografia obtida através da visualizacéo dos cristais obtidos.
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As medidas dos cristais geraram um comprimento médio de 472 nm e uma largura
média de 2,5 nm, resultando em uma razdo de aspecto média igual a 31. A razdo de
aspecto encontra é superior a mencionada por Morais e colaboradores (2013), para 0s
nanocristais de celulose extraidos do linter de algoddo. Porém é préxima do valor (30-
40 nm) encontrado por Bolfi, Kaddami e Dufresne (2013), para a nanocelulose extraida
da data palmeira. Tais valores variam muito de acordo com a fonte de nanocelulose e as
condic@es de hidrdlise aplicada (Johar, N.; Ahmad, I.; Dufresne, A.; 2012).

5.5. Caracterizagdo dos bionanocompositos obtidos

Os filmes de galactomanana se apresentaram visualmente com boa aparéncia e
homogénios facilitando sua manipulaco para as devidas caracterizagdes. E possivel
observa-los na Figura 22.
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Figura 22: Filmes de obtidos de galactomanana com e sem nanocelulose.

5.5.1. Ensaios de resisténcia a tracao

Com os resultados obtidos dos ensaios de resisténcia a tragdo pode-se observar,

Tabela 8: Resultados dos ensaios de resisténcia a tracao.

conforme mostrado na Tabela 8, que a nanocelulose funcionou como agente de reforco
para os filmes de galactomanana, e que a tensdo maxima, tensao na ruptura e 0 modulo
de elasticidade aumentaram, conforme o teor de nanocelulose subia. O perfil gréafico das
mudangcas obtidas encontra-se na Figura 23.

Espessura Tensao Tensdo na
Concentragcdo | media (mm) maxima ruptura Mddulo de
de Nanocelulose (MPa) (MPa) Elasticidade (MPa)
0% 0,023+0,001 10, 2425 10,1+2,5 1,12+0,16
3% nanocapsula | 0,040+0,003 10,7+1,5 10,6+1,4 1,69+0,53
5% nanocapsula | 0,042+0,005 13,645,9 13,3456 3,25+1,09
7% nanocapsula | 0,047+0,003 17,3434 17,208+3,3 3,240,89
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Figura 23: Perfil dos gréafios tensao versus deformacéo para os filmes sem nanocelulose
e com 3,5 e 7% de nanocelulose.
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Cerqueira e colaboradores (2013) estudaram as propriedade de filmes com
formulacdo em 1,5% (m/v) de galactomanana, extraida da Gleditsia triacanthos, com
2% (m/v) de glicerol e obtiveram resultados de tensdo na ruptura igual a 3,2 MPa.
Foram encontrados valores superiores ao do trabalho citado, com os filmes sem
nanocelulose, fatores como maior concentracdo de galactomanana, que favorece a
aproximacdo das moléculas do polissacarideo contribuindo para uma estrutura mais
forte e resistente, podem justificar as diferencas, como também diferencas nas
propriedades entre as galactomananas utilizadas (Cerqueira, et. al., 2013). Em relacdo a
incorporacdo de nanocelulose, Mandal e Chakrabarty (2013) estudaram o efeito da
nanocelulose nas propriedades mecanicas de filmes de Polialcoolvinilico e também
observaram um aumento nas propriedades mecanicas com o aumento do teor de nano.
Tal fato é atribuido a rigidez fornecida pela nanocelulose, devido as ligacGes de
hidrogénio intra e intramoleculares, como também as possiveis interacbes com a matriz,
no caso galactomanana. Com o0 aumento excessivo de carga ndo se observa diferencas
tdo significativas, podendo ser constatado até uma diminuicdo nas propriedades
mecénicas do filme que podem ser decorrentes de aglomeracéo entre as moléculas de
nanocelulose, gerando pontos de tensdo e consequente perda de homogeneidade dos
filmes (Mandal, A.; Chakrabarty, D., 2013).
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5.5.2. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
Os valores obtidos podem ser visualizados na Tabela 9 e melhor analisados nos
gréfico da figura 24.

Tabela 9: Valores de PVA, para os filmes de galactomanana e nanocelulose.

FORMULACAO PERMEABILI[%ADZE (g.mm.kPa™*.h
.m”)
0% nano 1,10+0,13
3% nanocapsula 0,995+0,003
5% nanocapsula 0,962+0,130
7% nanocapsula 0,557+0,112

Os valores de PVA observados para os filmes sem nanocelulose estdo abaixo dos
reportados na literatura. Cerqueira e colaboradores estudaram esta propriedade para
filmes de galactomananas extraidas da Gleditsia triacanthos. Em trabalhos publicados
em 2010 e 2013, os autores obtiveram resultados iguais a 5,02+0,32x10™"" e 9,30+0,34,
respectivamente, para filmes com 0,5% (m/v) de galactomanana com 0,5% (m/v) de
glicerol e 5% (m/v) de galactomanana com 2% (m/v) de glicerol. Os valores obtidos,
menores que 0s mencionados, estdo relacionados a fonte da galactomanana estudada
como também a diferente formulacédo utilizada neste trabalho e sdo, comparativamente,
satisfatorios ja que quanto menor o valor de permeabilidade maior a eficiéncia do filme
como barreira a umidade. E observado uma diminuicdo na permeabilidade ao vapor de
agua a medida que a concentracdo de nanocelulose é aumentada. Tal caracteristica
também foi observado em trabalhos envolvendo polimeros sintéticos. Khan e
colaboradores (2010) estudaram o efeito da adicdo de nanocelulose na permeabilidade a
agua de filmes de metilcelulose e obtiveram consideravel reducdo nos valores de PVA
para os filmes com adigéo de nanocelulose. O aumento no teor de nanocelulose eleva o
valor da densidade da solucédo filmogénica; como resultado, 0s nanocristais atuam como
barreira a permeacdo de vapor de agua, aumentando a tortuosidade do caminho
percorrido pelo vapor entre as superficies do filme (Savadekar, Mhaske, 2012,
Fortunati, et. al., 2012).

Figura 24: Graficos de Permeabilidade ao vapor de agua versus teor de nanocelulose.
Em a, para a nanocelulose das vagens e em b, para a nanocelulose das capsulas,
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5.5.3. Analise Termogravimétrica

A insercdo de nanocelulose como agente de reforco geralmente afeta as
propriedades térmicas da matriz, em comparagdo ao material puro, em especial aqueles
que apresentem disponibilidade em formar ligacdes de hidrogénio entre carga e matriz
(Dong, et. al., 2012). Na Figura 25, estdo os graficos referentes a termogravimetria para
os filmes com e sem nanocelulose.

Figura 25: Curvas TGA para os filmes produzidos. Em a, com a incorporacgéo de
nanovagens e am b, com incorporacdo de nanocapsulas.
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As curvas termogravimétricas apresentaram o mesmo perfil mostrado na Figura 9,
referente a curva apenas para a galactomanana liofilizada, o que ja era esperado ja que a
galactomanana é o componente majoritario nos filmes. Temos um evento discreto
antecedente a 100°C, caracteristico da perda de umidade, seguido de dois eventos
caracteristicos da goma em questdo. Porém é notavel diferengas nas temperaturas
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iniciais em que os filmes iniciam o processo de degradacdo como mostrado na tabela
10.

Tabela 10: Valore se temperatura inicial e final dos principais eventos de degradacéo
térmicas dos filmes produzidos.

FILME T INICIAL T FINAL
0% NANOCELULOSE 254°C 321°C
430°C 534°C
3% NANOCAPSULAS 280°C 322°C
510°C 562°C
5% NANOCAPSULAS 283°C 321°C
511°C 545°C
7% NANOCAPSULAS 285°C 325°C
517°C 551°C

O filme sem reforco apresentou suas temperaturas proximas as temperaturas de
degradacdo da galactomanana liofilizada (secdo 5.1.2), mas € perceptivel consideravel
aumento com a introducdo de nanocelulose na formulagdo dos filmes. Com 3% de
nanocelulose a temperatura de degradacdo para o primeiro evento subiu de 254 para
280°C e para o segundo evento de 430 para 510°C. Aumentando a concentracdo de
carga na matriz para 5%, também é observado um aumento, porém em menor
intensidade, para 283 e 511°C, respectivamente para 0s dois principais eventos
térmicos. Com 7% de nanocelulose observou-se variagdo muito pequena nas
temperaturas iniciais de degradacdo, em relagcdo a concentragdo de 5%. Essa pequena
diferenca constatada a partir de 5% de nanocelulose, pode estar relacionada a
aglomeracéo das nanoparticulas, que diminui a incidéncia das interagdes por ligacdes de
hidrogénio (Mandal, A.; Chakrabarty, D.; 2013).

Através do resultado obtido foi é possivel comprovar que a inser¢do da

nanocelulose obtida, melhorou a estabilidade térmica dos filmes de galactomanana. E
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que o aumento dessa estabilidade se deu de forma mais significativa com o teor de 3%

de carga.
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6.0. CONCLUSAO

Foi possivel extrair galactomanana das sementes da algaroba com bom
rendimento atraves de uma metodologia composta por operacfes unitérias simples, com
a utilizacdo de apenas um reagente organico, o alcool etilico comercial e com

perspectivas de obtencdo de outros produtos.

Foi possivel obter uma suspensédo estavel de nanocelulose a partir da fibra

das capsulas da algaroba.

Os filmes de galactomanana apresentaram-se visualmente com boa
aparéncia e homogéneos. Foram obtidos bionanocompositos a base de galactomanana e
nanocelulose. E comprovou-se que a incorporacdo de nanocelulose melhorou as

propriedades térmicas, mecanicas e de barreira dos filmes obtidos.

E vélido destacar que o presente trabalho trouxe uma nova metodologia
explorando ao maximo as potencialidades da algaroba, extraindo a galactomanana e

aproveitando suas fibras para em conjunto produzir um nanocompasito.
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