UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

SARAH MARIA FROTA SILVA

FILMES COMPOSITOS DE CELULOSE BACTERIANA E GOMA DE CAJUEIRO PARA
APLICACAO EM ALIMENTOS

FORTALEZA
2019



SARAH MARIA FROTA SILVA

FILMES COMPOSITOS DE CELULOSE BACTERIANA E GOMA DE CAJUEIRO PARA
APLICACAO EM ALIMENTQOS

Dissertacdo apresentada & Coordenagdo do Curso
de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Ceara, como parte dos
requisitos para obtencao do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica. Area de concentracio:
Processos Quimicos e Bioquimicos.

Orientadora: Dra. Henriette Monteiro Cordeiro
de Azeredo.
Coorientadora: Dra. Morsyleide de Freitas Rosa

FORTALEZA
2019



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacdo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo modulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S583f Silva, Sarah Maria Frota.
Filmes compoésitos de celulose bacteriana e goma de cajueiro para aplicagdo em alimentos / Sarah Maria
Frota Silva. — 2018.
82 f. : 1l. color.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Tecnologia, Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica, Fortaleza, 2018.

Orientacdo: Profa. Dra. Henriette Monteiro Cordeiro de Azeredo .

Coorientacdo: Profa. Dra. Morsyleide de Freitas Rosa.

1. Celulose Bacteriana. 2. Goma de cajueiro. 3. Compositos. 4. Polissacarideos. I. Titulo.
CDD 660




SARAH MARIA FROTA SILVA

FILMES COMPOSITOS DE CELULOSE BACTERIANA E GOMA DE CAJUEIRO PARA
APLICACAO EM ALIMENTOS

Dissertacdo apresentada a Coordenacgdo do Curso
de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Ceara, como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica. Area de concentragio:
Processos Quimicos e Biogquimicos.

Aprovado em: 30/08/2018

BANCA EXAMINADORA

Dra. Henriette Monteiro Cordeiro de Azeredo (Orientadora)
Pesquisadora da Empresa Brasileira de Agroindustria Tropical

Dr. Adriano Lincoln Albuquerque Mattos
Analista da Empresa Brasileira de Agroindustria Tropical

Dr. Edy Sousa de Brito
Pesquisador da Empresa Brasileira de Agroindustria Tropical

Dr. Men de Sa Moreira de Souza Filho
Pesquisador da Empresa Brasileira de Agroindustria Tropical


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi_-7bCla3cAhWHf5AKHYXRAW0QFggrMAA&url=https%3A%2F%2Fwww.embrapa.br%2Fequipe%2F-%2Fempregado%2F289817%2Fmen-de-sa-moreira-de-souza-filho&usg=AOvVaw21kAuehY0ag6oGa03I1qlJ

AGRADECIMENTOS

A Deus, por sempre ter iluminado meus caminhos e por ter me dado saude e forca para

superar todos os momentos dificeis durante minha trajetéria.

A minha familia linda e amada, pais (Luci e Caetano), irmdos (Frota, Thais, Lais e

Neto) e ao meu noivo, Chagas, pelo grande amor, estimulo, incentivo e apoio incondicional.

A minha orientadora, Dra. Henriette Azeredo, pela paciéncia, disponibilidade e

conhecimentos compartilhados, de fundamental importancia para minha vida académica.
A minha co-orientadora, Dra. Morsyleide Rosa, por todo o carinho e solicitude.
Ao professor e pesquisador Mén de S4, pela paciéncia, ensinamentos e amizade.

Ao Programa de Po6s-graduacdo em Engenharia Quimica e a todos os envolvidos, pela
oportunidade de realizacdo do mestrado.

A Embrapa Agroindustria Tropical por toda estrutura e equipamentos concedidos para

a realizacdo experimental do projeto.

Aos colegas do laboratorio de Tecnologia da Biomassa em especial minhas amigas
Nadia, Edna e Priscila por todo carinho, companheirismo e palavras de incentivos; ao
estagiario Emanuel Jessé que foi de fundamental importancia para o desenvolvimento
experimental do projeto; e a equipe da CB, especialmente, Bruna, Eligenes e Matheus que,

sempre, estiveram disponiveis quando precisei.

Aos técnicos, Adriano e Lilian, e ao amigo Halisson Lucas por todo auxilio, esforco e

dedicacdo em minhas andlises.

A equipe do Laboratério de Microbiologia de Alimentos, em especial, Dra. Fatima

Borges, Bruna, e Régia, por todo compreensao e dedicacao.

As minhas amigas do laboratério de Produtos Naturais Camila, e Carol, por toda
paciéncia, amor, apoio e incentivo; a minha amiga Bruna, do Laboratorio de Microbiologia de

Alimentos, que sempre me acompanhou e me ajudou em tudo.



Aos membros da banca de qualificacdo e da defesa (Doutores (a) Men de Sa, Edy
Brito, Adriano Mattos, Morsyleide Rosa e Henriette Azeredo), por toda paciéncia e por terem

aceitado, prontamente, participar da banca.
A todos que, de alguma forma, contribuiram para a finalizagdo de mais esta etapa.

O presente trabalho foi realizado com o apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de Financiamento 001.



“A persisténcia ¢ 0 menor caminho para 0 €xito”

Charles Chaplin



RESUMO

A ampla utilizacdo de produtos plasticos derivados de petréleo no mundo tem ocasionado um
grande impacto ao meio ambiente, uma vez que esses materiais levam muito tempo para se
decompor, assim uma alternativa para a substituicdo desses materiais é a utilizacdo de
polimeros biodegradaveis na elaboracdo das embalagens. A goma de cajueiro (GC) ja foi
sugerida como um material para elaboracdo de filmes, mas seu uso é limitado por sua
baixissima viscosidade e fracas propriedades mecanicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar
o efeito da adi¢do de diferentes concentragdes de celulose bacteriana nanofibrilada (CBNF)
sobre filmes de goma de cajueiro. Foram formulados oito filmes com diferentes proporcdes de
GC e CBNF, e em seguida, foram verificadas as suas caracteristicas quimicas, fisica e
morfologicamente. Em todas as formulacdes foram realizadas as analises de permeabilidade
ao vapor de agua (PVA), testes mecénicos, solubilidade, opacidade, cor e umidade. A partir
dos resultados obtidos, os tratamentos T1, T5 e T8 foram selecionados para serem submetidos
as seguintes andlises: Microscopia Eletronica de varredura (MEV), Anaélise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e Difracdo de raios X (XRD). Os filmes apresentaram-se homogéneos com cor
tendendo para o amarelo (devido a presenca de GC), e boa estabilidade térmica. O aumento
das concentracbes de CBNF proporcionou melhoras significativas nas propriedades de
resisténcia a tracdo e no médulo de elasticidade. O mesmo comportamento foi observado para
a resisténcia a umidade, ja que o teor de matéria insolivel aumentou de forma gradativa com
maiores concentracbes de CBNF. A permeabilidade ao vapor de 4agua diminuiu,
significativamente, com o aumento de 25% da concentracdo de CBNF. Nos difratogramas dos
filmes, observou-se que a adicdo de CBNF foi determinante para o aumento da cristalinidade.
Diante destes resultados pode-se concluir que o filme formulado com 25% de CBNF e 75%
de GC apresentou caracteristicas fisicas promissoras apresentando potencial para a elaboracédo

de embalagens alimenticias.

Palavras-chave: Celulose Bacteriana. Goma de cajueiro. Compdsitos. Polissacarideos.



ABSTRACT

The wide use of plastic products derived from petroleum in the world has had a great impact
on the environment, since these materials take a lot of time to decompose, so an alternative
for the substitution of these materials is the use of biodegradable polymers. Cashew gum (GC)
has already been suggested as a filmmaking material, but its use is limited by its very low
viscosity and poor mechanical properties. The objective of this work was to evaluate the
effect of the addition of different concentrations of nanofibrillated bacterial cellulose (CBNF)
and cashew gum on the properties of composite films. Eight films with different proportions
of GC and CBNF were formulated, and then their chemical characteristics were verified, both
physically and morphologically. In all formulations water vapor permeability (PVA),
mechanical tests, solubility, opacity, color and humidity were performed. From the results
obtained, the treatments T1, T5 and T8 were selected to be submitted to the following
analyzes: Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Lightning Diffraction X (XRD). The films were
homogeneous with color tending to yellow (due to the presence of GC), and good thermal
stability. The increase in the concentrations of CBNF provided significant improvements in
the properties of tensile strength and modulus of elasticity. The same behavior was observed
for the resistance to moisture, since the content of insoluble matter increased gradually with
higher concentrations of CBNF. The permeability to water vapor significantly decreased with
the 25% increase in the concentration of CBNF. In the diffractograms of the films, it was
observed that the addition of CBNF was determinant for the increase in crystallinity.
Considering these results, it can be concluded that the film formulated with 25% CBNF and
75% GC presented promising physical characteristics presenting potential for the elaboration
of alimentary packages, besides being attractive, economically, since greater amount GC in

the formulation makes this kind of film more accessible.

Keywords: Bacterial Cellulose. Cashew tree gum. Composites. Polysaccharides.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de pléasticos foi estimada em 311 milhdes de toneladas em
2014 (BROUWER et al., 2018). Essa ampla utilizacdo de produtos plasticos ocasiona um
grande impacto ambiental, uma vez que esses materiais levam varios anos para se decompor.
Dentre as alternativas, a producdo e a utilizacdo de polimeros biodegradaveis mostra-se
vantajosa, pois 0 seu modo de obtencdo é tecnicamente e economicamente viavel e apresenta
um grande potencial para ampliacéo de escala (BRITO et al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis que despertam interesse industrial devem apresentar
caracteristicas especificas como possuir viscosidade estdvel em meio variacbes de pH e
temperatura, e boas propriedades fisicomecanicas. Dentre as matrizes estudadas para a
fabricacdo de filmes comestiveis e materiais de embalagem estdo os polissacarideos
(DELGADO et al., 2016). Polissacarideos, como as gomas, possuem elevado peso molecular,
com propriedades coloidais, e fungdes espessantes, geleificantes, estabilizantes, aglutinantes e
adesivas (PRAJAPATI et al.,, 2013; FURTADO et al.,, 2013). Nesse sentido, entre as
aplicacbes da goma de cajueiro estd a capacidade de formacdo de filmes (PAULA et al.,
2011).

Neste contexto, a utilizacdo da goma de cajueiro, que € um polissacarideo exsudado da
Anacardium occidentale L. (cajueiro), mostra-se uma excelente alternativa, pois aléem de ser
originada de uma fonte renovavel, esta pode ser produzida por meio de processo de extracao e
purificacdo que exigem insumos e recursos de producdo de baixo custo associado a operagoes
unitarias simples e tradicionais com emprego de equipamentos que ndo exigem elevado
capital de investimento, possibilitando inferir-se quanto a possibilidade de um baixo custo de
extracdo e, posterior purificacdo, acrescido do fécil acesso a matéria prima devido a alta
disponibilidade do cajueiro na regido Nordeste Brasileiro. Para esta aplicacdo, a GC pode ser
atil, pois é soltvel em agua e pode ser moldada em um filme com a adi¢éo de um plastificante
adequado tal como glicerol e sorbitol, onde o plastificante reduz interacdes entre moléculas de
polimeros adjacentes e aumenta a flexibilidade do filme (Oliveira et al., 2018). No entanto,
filmes produzidos a base de polissacarideos, como a goma de cajueiro, mesmo com 0 uso de
glicerol em altas concentragdes, sdo relativamente frageis. Além disso, apresentam baixa
barreira ao vapor de agua, em razdo da sua natureza hidrofilica, e propriedades fisicas
deficientes, limitando assim a sua utilizacdo como material de acondicionamento para
alimentos (PINTO et al., 2015; RODRIGUES et al., 2014). No caso particular da GC, ha um
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limitante adicional: sua baixissima viscosidade, que torna necessario 0 uso de dispersdes

muito concentradas para a formacao de filmes (PINTO et al., 2015).

Contudo, visando melhorar as propriedades fisicas dos filmes, é necessaria a
combinagdo com outras matrizes (polissacarideos, proteinas, lipideos), para melhorar as
propriedades finais da rede ou realizar a adicdo de nanomateriais, como nanoparticulas de
celulose, que proporcionem o aumento das propriedades de barreira, propriedades mecanicas
e resisténcia ao calor, formando os filmes conhecidos como nanocompdsitos (SORRENTINO
et al.,2007; ALEBOOYEH et al.,2012; ARFAT et al., 2015; ARFAT et al., 2017).

Um polissacarideo biodegradavel, insolivel em agua, ndo toxico e ndo alergénico
bastante promissor é a celulose bacteriana (CB), cuja estrutura tridimensional com fibras de
carater nanométrico, inexistente na celulose vegetal, confere étimas propriedades como maior
porosidade e cristalinidade, elevada area superficial, alta capacidade de retencdo de agua, boa
permeabilidade e excelentes propriedades mecanicas (ALMEIDA et al., 2014; CZAJA et al.,
2006; HONG; QIU, 2008). Estas propriedades proporcionam a CB um potencial para
aplicacdo em diversos campos, como por exemplo, no tratamento médico e farmacéutico com
sistemas de liberacdo controlada de drogas (ALMEIDA et al., 2014; JIPA et al.,2012), na
industria de alimentos como estabilizante, agente espessante, e geleificante (GEORGE;
SIDDARAMAIAH, 2012), e como matriz e/ou componente de reforco para material de
embalagens para alimentos (SHI et al., 2014; CACICEDO et al., 2016; ARRIETA et al.,
2014). No entanto para aplicagdes em filmes torna-se necessario a desintegracéo fisica da CB
para impedir a formacdo de agregados na matriz que poderdo formar pontos de tensao,

comprometendo as propriedades mecanicas do filme.

Uma nanoestrutura interessante a ser adicionada como matriz e/ou reforco obtida a
partir da desintegracéo da celulose s@o as nanofibrilas (CNFs), pois possuem arranjo alternado
entre dominios cristalinos e amorfos com propriedades fisico-mecénicas Unicas, tais como
boas propriedades mecanicas, baixa densidade, propriedades de barreira ao oxigénio,
transparéncia, capacidade de modificagdo quimica, biodegradabilidade e biocompatibilidade
(HASSAN et al., 2016; SABA et al., 2017). E originada a partir da desintegracio mecanica
das fibras celulosicas, sendo necessario, em algumas situacdes, 0 emprego de pré-tratamentos,
como a oxidacdo mediada pelo reagnete 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo (TEMPO), que ir4
modificar a superficie das fibras possibilitando a diminui¢do da adesdo entre as fibrilas de

celulose atraves da prevengdo de formacdo de pontes de hidrogénio interfibrilares fortes
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(PUANGSIN et al., 2013). A oxidacdo a TEMPO converte as hidroxilas do carbono C6 da
celulose em carboxilato de sodio, atraves da introducdo de grupos aldeidos e/ou carboxilicos
com carga ibnica, criando, entre as fibrilas, fortes repulsdes eletrostaticas, separando-as. Estes
processos possibilitam a formagdo de uma dispersao filmogénica mais estavel e com melhor

dispersibilidade no meio em que seréa aplicada.

Apesar das inimeras propriedades vantajosas, as nanoestruturas de celulose bacteriana
tém uma limitagdo relevante, que é o alto custo do processo de producdo da CB, pelo menos
até o momento atual. Contudo, se a CB for combinada a uma matriz principal de custo menor,
essa limitacdo ja se torna menos importante. E preciso avaliar, nesse caso, qual a melhor
proporcao entre GC e CB, de forma a alcancar uma formulacdo que resulte em um filme com
propriedades fisicas adequadas para embalagem e/ou revestimento de alimentos, a um custo

intermediério.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho consiste na avaliacdo de diferentes
proporcoes de goma de cajueiro e celulose bacteriana nanofibrilada no desenvolvimento de

filmes compdsitos e sua potencial aplicabilidade como embalagem para alimentos.

2.2 Objetivos especificos

e Elaborar filmes compdsitos de goma de cajueiro e celulose bacteriana nanofibrilada e
avaliar a influéncia da participacdo da goma de cajueiro sobre as propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes compdsitos;

e Caracterizar os filmes compositos desenvolvidos, com relacdo a influéncia das

formulacdes frente as suas propriedades termogravimetricas, épticas e de solubilidade;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros, filmes biodegradaveis e/ou comestiveis

A indUstria de polimeros possui como um dos maiores setores de mercado a
embalagem. A maior parte dos materiais utilizados para producdo de embalagens ainda é a
partir de combustiveis fosseis que, além de serem praticamente ndo biodegradaveis,
consomem recursos ndo renovaveis, ocasionando problemas ambientais (AHMAD et al.,
2015; AZEREDO et al., 2016; SORRENTINO et al., 2007). Como resposta a crescente
poluicdo do meio ambiente por estes materiais, os polimeros biodegradaveis tém sido o foco
de atencdo de pesquisadores nos dltimos anos (FANG et al., 2005).

Os polimeros biodegradaveis, cuja degradacdo resulta da acdo de organismos
vivos como bactérias, fungos e algas, podem ser divididos em quatro categorias dependendo
da sintese e das fontes: 1) Polimeros extraidos da biomassa de fonte agricola (polissacarideos,
proteinas e lipideos); 1) Polimeros obtidos por producdo microbiana (polihidroxialcanoatos e
polihidroxibutiranato); I11) Polimeros quimicamente sintetizados utilizando mondmeros de
origem agricola (polilactatos e poli &cido latico e 1V) Polimeros obtidos por sintese quimica a
partir de monémeros sintetizados convencionalmente (VIEIRA et al., 2011).

Dentre as utilizacdes dos polimeros biodegradaveis, a obtencao de revestimentos e
filmes tém se destacado, sendo alvo em diversos estudos (ANDREUCCETTI, 2010). Os
revestimentos sdo depositados diretamente sobre o alimento formando camadas finas e
continuas; ja os filmes sdo produzidos separadamente e posteriormente aplicados na forma
desejada (DEBEAUFORT; QUEZADA-GALLO; VOILLEY, 1998). Os filmes destacam-se
pela sua fungédo de protecdo do produto, reducdo das interacdes entre produto e o ambiente, e
0 aumento da vida util de prateleira dos produtos embalados (DELGADO et al., 2016;
SABERI et al., 2016).

Dentre as macromoléculas utilizadas para producdo de filmes, estdo incluidas
proteinas, polissacarideos e lipidios ou combinacdo desses materiais (ARFAT et al., 2014;
ARFAT, 2017). As proteinas e os polissacarideos sdo normalmente utilizados pela sua
eficacia de estabelecer interacBes moleculares e criar uma rede continua responsavel pelas
propriedades funcionais dos filmes biodegradaveis (DELGADO et al., 2016; KUORWEL et
al., 2011). Entretanto, a maioria dos materiais biodegradaveis apresenta propriedades fisicas

inferiores as dos polimeros convencionais (tabela 1), que limitam o uso dos materiais para



20

embalagens de alimentos (SORRENTINO et al., 2007; AZEREDO et al., 2016). Desse modo,
estruturas de reforco, como as nanoestruturas de celulose, podem ser utilizadas para melhorar
essas propriedades, formando os filmes conhecidos como nanocompositos (ALEBOOYEH et
al., 2012; ARFAT et al., 2015; ARFAT et al., 2017). Estas nanoestruturas, também, podem
ser utilizadas como matrizes na producdo de filmes biopoliméricos para embalagens de
alimentos (AZEREDO et al., 2016).

Tabela 1-Permeabilidade ao vapor de agua (g.mm.kPa-1.h-1.m) e propriedades mecénicas de filmes
biodegradaveis e sintéticos (PEBD. PEAD, PVC, PP, CELOFANE).

PVA Resisténcia  Elongacéao Modulo de
. . atragédo na ruptura  elasticidade .
Tipo de filme Referéncias
(g.mm.kPa
Lhim?) ¢ (MPa) £% E (MPa)
PEBD (Polietileno de * - . +x  TROBERTSON,
Baixa Densidade) 0,001 24 500 102-240 1993;
**COUTINHO et
PEAD (Polietileno de * - e al., 2013;
alta Densidade) 0,005 43 300 } SALAME,
1986;
PEAD (Polietileno de
alta Densidade) - 19,8 1218 777 BOLDT et al., 2018
PVC (Policloreto de
Vinila) 0,029* 35,2 2,7 1933,8 BANEGAS, 2011
Celofane 7,27 - - - TAYLOR, 1986
SOYKEABKAEW,
PP(Polipropileno) 30-45 1000-1500 2012
5 Goma de cajueiro: 1,82 82,56 114.9 3 OL;}/I;BF;Q et
2,5gelatina (M/M) "
CB/Pectina/glicerol 0,456 105,57 1,97 10100 VIANA et al., 2018
Amido de Trigo: 5,53 - 8,1 104,62 FAKH?&S' etal,
Gelatina
Amido de Arroz: 5,1 - 6,38 101,6 FAKH(;(%F;' etal,
Gelatina
Amido de Batata: 4,22 - 286 56.24 FAKH%;S' etal.,
Gelatina
p P PRENTICE-
Proteinas miofibrilares 41 ) 102,6 5.76 HERNANDEZ,

de pescado: glicerol

2012
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Além da matriz, que é o agente formador do filme, outros componentes como
plastificantes (glicerol e sorbitol), solventes (agua e etanol), surfactantes e ajustadores de pH,
sdo fundamentais para formacéo destes. Cada componente exerce uma funcéo diferente, sendo
alguns especificos para cada tipo de filme (SANTOS, 2012). Os filmes compostos com
diferentes combinacOes de materiais e associadas com a vantagem de cada componenete
proporcionam a formacdo de filmes com propriedades funcionais desejaveis e adequadas ao
meio em que serd aplicada (ZHOU et al, 2007; THAKUR, et al., 2016). Filmes hidrofébicos
apresentam boa barreira ao vapor de agua e filmes hidrofilicos apresentam boa barreira a
gases, além de propiciarem boas propriedades mecéanicas. A solubilidade em agua de filmes
polissacaridicos mostra-se vantajosa em casos onde o filme é consumido com o produto
(FARIAS et al., 2012).

Dentre as matrizes polissacaridicas bastante estudadas para a fabricacao de filmes
biodegradaveis e materiais de embalagem estdo a goma de cajueiro e a celulose (OLIVEITA
etal., 2018; WU et al., 2018; CAZON et al., 2017).

3.2 Goma de Cajueiro (GC)

A goma do cajueiro € um polissacarideo exsudato da Anacardium occidentale L.
(cajueiro), uma arvore originarinaria da America Tropical encontrada em abundancia no
nordeste brasileiro, abrangendo os estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do Norte. Embora
nado esteja entre os principais produtos (castanha e o pedunculo) extraidos do cajueiro, estima-
se que a producédo anual da CG é cerca de 50.000 toneladas (RIBEIRO et al., 2016). A goma
exsudada apresenta um enorme potencial para aplicacdo industrial e vem sendo bastante
estudada e explorada como um insumo na elaboracdo de filmes. Pesquisas sobre o uso do
exsudato poderia agregar valor a industria do caju e trazer impacto socioeconémico para 0s

paises produtores de caju.

A Figura 1 ilustra a goma exsudada que € produzida naturalmente pelas células
epiteliais da casca em resposta a estimulos mecanicos ou ataques de patégenos, e a extracao €
realizada fazendo incisBes na casca ou através da introducdo de substancias quimicas
(RIBEIRO et al., 2016; KUMAR et al., 2012).

Figura 1 -Goma de cajueiro exsudada e fragmentada
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Fonte: Autor, 2018.

Esta goma é um biopolimero hidrofilico, ramificado, cuja composicéo consiste em
B-D-galactopiranose (72%), a-D-glucopiranose (14%), o -L-arabinofuranose (4,6%), a-L-
ramnopiranose (3,2%) e p-D-acido glicurénico (4,5%) (DE PAULA et al.,1998). Sua estrutura
(Figura 2) é composta de cadeia principal de B-D galactose 1— 3 ligada a cadeias laterais de
galactose e glicose. A arabinose, ramnose e acido glucurdnico estdo presentes como unidades
terminais (DEPAULA et al., 1998; PITOMBEIRA et al., 2015). De modo geral, as gomas
possuem elevado peso molecular, com propriedades coloidais, e fungcbes espessantes,
geleificantes, emulsificantes, estabilizantes e aglutinantes (PRAJAPATI et al., 2013;
FURTADO et a.l, 2013).

Figura 2. Unidades monossacaridicas da composicdo da goma do cajueiro

OH
HO
0. OH H & O0oH
H HO o4 H
H H HO H
OH H H OH
arabinose galactose glucose
HO
CH, C
H OH H OH
Q I-|I-| H 0 J' H
HO OH HO OH
H OH H OH
ramnose Acido glucurdnico

Fonte: Cunha et al., 2016
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Por possuir caracteristicas estruturais e quimicas semelhantes a goma arabica
(RIBEIRO et al., 2016; ANDRADE et al., 2013), alguns estudos reportam a possibilidade de
aplicacdo industrial da goma exsudada do cajueiro em substituicdo a goma arabica, uma vez
que esta é um ingrediente caro e sua disponibilidade e custos estdo sujeitos a oscilagdes
(LEITE et al., 2017; ANDRADE et al., 2013). Na industria de alimentos a goma de cajueiro
apresenta potencial como agente espessante e emulsificante, na area farmacéutica como
agente aglutinante em capsulas e comprimidos, encapsulante, e adesivos contendo farmacos
(MOTHE; FREITAS, 2013; OLIVEIRA et al, 2014; LUO; WANG, 2014;
GOWTHAMARAJAN et al., 2012), além de atuarem em outras areas como Sensores
eletroquimicos (ARAUJO et al., 2012), imobilizacdo de enzimas (SILVA et al., 2016;
SILVA et al., 2012) e matriz para desenvolvimento de revestimentos (FORATO et al., 2015)
e filmes comestiveis (SILVA et al., 2014; AZEREDO et al., 2011), bioativos (SILVA et al.,
2016; MOREIRA et al., 2015) e para embalagens (PINTO et al., 2015; RODRIGUES et al.,
2014).

Estudos constataram que filmes a base de polissacarideos apresentam barreira ao
vapor de agua baixa em razdo da sua natureza hidrofilica, e propriedades fisicas deficientes,
limitando assim a sua utilizagdo como material de acondicionamento para alimentos. (PINTO
et al., 2015; RODRIGUES et al.,2014). Neste contexto, alguns métodos sao utilizados com o
objetivo de melhorar as propriedades fisicas do filmes, como a mistura com um outro
polimero para melhorar as propriedades finais da rede ou a adi¢cdo de nanomateriais, como
nanoparticulas de celulose, que proporcionam o aumento das propriedades de barreira,
propriedades mecanicas e resisténcia ao calor, se comparados aos polimeros naturais,
formando os filmes conhecidos como nanocompositos (SORRENTINO et al.,2007;
ALEBOOYEH et al.,2012; ARFAT et al., 2015; ARFAT et al., 2017).

Em estudo com a caracterizacgdo de filmes a base de goma de cajueiro e gelatina
Oliveira et al. (2018) revela que a combinagédo destes polimeros permitiu a formagdo de um
filme biodegradavel com propriedades mecénicas e de permeabilidade ao vapor de agua
melhoradas. Os resultados mostraram que em torno de 1: 1 na relacdo CG / G a solubilidade
diminuiu, atingindo o valor minimo na composic¢ao de CG de 45%. A mistura de 50/50 CG: G
apresentou o melhor WVP (1,16 gmmkPa ~*h ~Im ~ ). Para alongamento na ruptura, a
combinacdo de 59 CG e 2,5gG proporcionou os melhores resultados com mais de 100% de
alongamento.

Filmes elaborados com goma de cajueiro, amido e montmorilonita mostraram-se

com boas propriedades de barreira ao vapor d’dgua com o incremento de montmorilonita
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(PINTO et al., 2015), onde as concentragdes de MMT de 5-10 g / 100 g aumentaram a forca
de tracdo e o mddulo de elasticidade, enquanto concentracfes mais elevadas de MMT
prejudicaram essas propriedades. A barreira da umidade foi favorecida pelo MMT, enquanto a
transparéncia e o alongamento foram prejudicados.

Ao elaborar filmes comestiveis de goma de cajueiro e hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) Silva et al. (2014) observaram melhoras na fragilidade do filme quando comparados
aos filmes de goma de cajueiro puro. Filmes a base de goma de cajueiro, amido e cera de
carnalba elaborados e caracterizados por Rodrigues et al., (2014) mostraram-se com aspectos

visuais homogéneos e boas propriedades de barreira ao vapor d’agua.

3.3 Nanocompositos

Os compositos consistem em materiais que possuem pelo menos duas fases, sendo
geralmente uma fase continua (ou matriz) e uma fase descontinua (ou de enchimento). A
combinacdo das propriedades de cada fase permite a formacdo de um material com
propriedades aprimoradas (MANTIA; MORREALE, 2011). Nanocompdsitos sdo definidos
como compositos em que pelo menos uma das fases tem, no minimo, uma dimensdao em
escala nanométrica (1 a 100 nm) (KOCH, 2007; DUNCAN, 2011). Segundo Jiménez et al.
(2016), nanocompositos sdo formados por matrizes poliméricas em que nanoparticulas podem
ser incorporadas para proporcionar um novo material com propriedades especificas e/ou
melhoradas. Quando comparados com polimeros puros ou compositos convencionais, 0S
nanocompositos apresentam acentuadas melhoras nas propriedades de barreira, mecanicas e
térmicas (SORRENTINO et al., 2007; ARORA; PADUA, 2010). Assim, o avanco da
nanotecnologia em materiais compdsitos representa uma nova alternativa as tecnologias
convencionais para melhorar as propriedades dos polimeros (ARORA; PADUA, 2010).

Diversos tipos de nanoparticulas podem ser utilizadas em nanocompdsitos. As
nanoestruturas de celulose tém sido amplamente estudadas como componentes de refor¢co de
materiais para uma variedade de aplicacdes, incluindo embalagens de alimentos (MARTINS
et al., 2009; AZEREDO et al., 2016; FERRER et al., 2017). Além de estruturas de refor¢o, as
nanoestruturas de celulose também podem ser utilizadas como matriz na elaboracdo de filmes

bionanocompdsitos, na qual se destaca a celulose bacteriana (AZEREDO et al., 2016).
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3.4 Celulose

A celulose € um biopolimero encontrado em abundancia na natureza, com uma
producdo mundial estimada em 10*2 toneladas por ano (LAVOINE et al., 2012). De grande
importancia tecnologica, a extracdo da celulose vegetal tem como principal finalidade o setor
industrial. Por apresentar elevada rigidez, morfologia fibrosa e baixo custo, tém sido
convencionalmente utilizada em varias areas tais como a fabricacdo de papel, industria téxtil,
agente de reforgo, entre outros (HUANG et al., 2014). Sua estrutura apresenta cadeias lineares
formada por unidades de f-D-glicopiranoses unidas por liga¢des glicosidicas do tipo p (1—4),
que interagem entre si através de ligacdes de hidrogénio para formar microfibrilas cristalinas
na qual a unidade de repeticdo da celulose é denominada celobiose (KEEGSTRA, 2010). A
Figura 3 apresenta um esquema representativo da estrutura quimica da celulose. As ligacdes
de hidrogénio formadas a partir dos grupos hidroxila conferem a celulose suas propriedades
mais importantes, como sua estrutura microfibrilada em escala multipla, organizacdo das
regibes cristalinas e regides amorfas e natureza altamente coesiva (LAVOINE et al., 2012).
Este biopolimero pode ser derivado de uma variedade de fontes, tais como madeira, fibras de
sementes, gramineas, animais marinhos (tunicado), invertebrados, algas, fungos e bactérias.
Quando produzida, unicamente por bactéria a celulose é denominada celulose bacteriana
(NECHYPORCHUK et al., 2016).

Figura 3- Estrutura da celulose com suas ligagdes glicosidicas f-(1—4). Entre colchetes destaca-se a celobiose,
unidade basica de repeti¢do na cadeia.

eSSy

Unldade de celobiose

Fonte: FERRER et al., 2017.

3.5 Celulose bacteriana
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O primeiro relato sobre a formacao de celulose por bactérias ocorreu em 1886 por
Adrian Brown que indentificou a formacdo de um material gelatinoso, na forma de uma
membrana Umida, na superficie de uma fermentacdo acética. A CB pode ser sintetizada por
microrganimos  pertencentes ~ aos  géneros Komagataeibacter ~ (anteriormente
Gluconacetobacter), Aerobacter, Agrobacterium, Achromobacter, Alcaligenes, Azotobacter,
Rizobium, Sarcina e Salmonella, (SHODA; SUGANO, 2005; HUANG et al.,, 2014,
ALMEIDA et al., 2014). No entanto, o género Komagataeibacter tem sido o mais estudado,
dada sua capacidade de produzir niveis relativamente altos do biopolimero a partir de uma
ampla variedade de substratos.. Komagataeibacter xylinus é uma bactéria aerdbia estrita, ndo
patogénica e Gram-negativa, considerada a cepa produtora de celulose mais eficiente e
estudada nas ultimas décadas (PECORARO et al., 2008; BARUD et al., 2016; GULLO et al.,
2017).

A CB possui estrutura semelhante a celulose vegetal, porém apresenta a vantagem
de ser quimicamente pura, livre de lignina, hemicelulose e de outros compostos associados as
plantas, além de apresentar maior cristalinidade (PECORAROQO, 2008). Sua estrutura fibrosa é
formada por uma rede tridimensional (Figura 4), atraves de ligacdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares (BARUD et al., 2016; LI; LIN; DAVENPORT, 2011),
que permitem a formacdo de um filme/membrana com elevada area superficial e alta
posrosidade (TABUCHI et al., 2007; FU et al., 2013; SHI et al., 2014; BARUD et al., 2016).
Esta estrutura formada apos a sintese da CB é composta por fibras que podem atingir um
didmetro de até 70 nm (PECORARO et al, 2008).

Figura 4- Esquema representativo da rede tridimensional secretada por bactérias Acetobacter xylinum.Em
destaque, os grupos hidroxila da nanofibrila
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Fonte: BARUD, 2016

A sintese da CB ocorre por meio de complexos processos enzimaticos que

sintetizam cadeias de celulose que sdo excretadas no meio de cultura como finas fibrilas
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(largura aproximada de 1,5 nm), através de pequenos poros na membrana externa. Estas
fibrilas agregam-se para formar microfibrilas de 3-6 nm de largura, e as microfibrilas unem-se
através de ligacOes de hidrogénio para formar uma microfita, cuja largura lateral varia de 40-
60 nm. As microfitas se entrelagam gerando as fibras formando uma membrana celulésica ou
pelicula, altamente hidrofilica, que se estabelece na superficie do meio de cultivo
(PECORARQO et al., 2008; KESHK, 2014).

A CB é purificada de forma mais simples do que os processos empregados para
purificacdo da celulose vegetal, pois estes envolvem procedimentos complexos com
tratamentos mecanicos e utilizacdo de produtos quimicos potencialmente toxicos (SHI et al.,
2014; CACICEDO et al., 2016). Outro fator que a torna de grande interesse € a utilizacdo de
residuos agroindustriais como o meio de cultivo (ALMEIDA et al., 2008; CASTRO et al.,
2011).

3.5.1 Producao de celulose bacteriana

Para producdo da CB o meio de cultivo mais utilizado € o descrito por Hestrin e
Schramm (1954). O HS é um meio sintético que utiliza como fonte de carbono glicose, e
como fonte de nitrogénio peptona e extrato de levedura. Porém, visando a diminuicdo dos
custos de producdo e aumento do rendimento da CB outras fontes alternativas tém sido
estudadas e avaliadas como suco de caju (VIANA et al., 2018), melaco de cana (COSTA et
al., 2017), residuos do cajueiro (PACHECO et al., 2017) entre outros (JUNG, JEONG, et al.,
2010; HUNGUND et al., 2013). A sintese deste biopolimero pode ser realizada sob condicGes
em meio agitado, com biorreatores ou frascos em agitacéo, é utilizada, principalmente, para o
aumento da producéo de celulose em massa, e em meio estatico cujo processo € mais simples,
aplicado, principalmente, em escala laboratorial no qual é obtida uma membrana na superficie
de meio de fermentacdo que apresenta melhores propriedades mecanicas quando comparada
com a CB (pellets) obtida em cultivo agitado (DONINI et al., 2010; HUNGUND; GUPTA,
2010; BRANDES et al., 2017). Os parametros operacionais como a linhagem utilizada (LEE
et al., 2014), a temperatura (CHAWLA et al., 2009), pH (KONGRUANG, 2008), composi¢édo
do meio (HUANG et al., 2015; KESHK; SAMESHIMA, 2006) e o tempo de incubacéo
(PANESAR et al., 2012), sdo determinantes na producdo do biopolimero bacteriano, pois 0s

microrganismos tendem a responder com rapidez a esses parametros.
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3.5.2 Propriedades e Aplicacbes

Desde sua descoberta, a CB atraiu a atengdo tanto da &rea cientifica como
industrial. Sua estrutura tridimensional com fibras de carater nanométrico, inexistente na
celulose vegetal, confere dtimas propriedades como maior porosidade e cristalinidade,
elevada area superficial, alta capacidade de retencdo de 4gua, boa permeabilidade e excelentes
propriedades mecanicas (ALMEIDA et al., 2014; CZAJA et al., 2006; HONG; QIU, 2008).

A elevada area superficial associada com a natureza hidrofilica resulta em uma
maior capacidade de absorcdo de agua (FU et al., 2013). A alta porosidade é em decorréncia
das fibras nanométricas, que podem ser 100 vezes mais finas que as fibras provenientes de
celuloses vegetais (CHAWLA et al., 2009). As propriedades mecénicas sao consequéncia da
elevada cristalinidade das estruturas da CB (CACICEDO et al., 2016). A estabilidade das
propriedades térmicas pode estar relacionada com a combinacdo da alta cristalinidade com o
alto teor de dgua (QIU E NETRAVALLI, 2014). Esta caracteristica é fundamental, pois torna
possivel a resisténcia da CB a alguns processos termicos (CACICEDO et al., 2016) com
temperaturas superiores a 300°C (CHAWLA et al., 2009; GEA et al., 2011). Algumas

propriedades da celuloses bacteriana estdo na 2.

Tabela 2-Propriedades da celulose bacteriana (CB).

Propriedades CB
Largura da fibra (mm) 70 - 80
Cristalinidade (%) 65-79
Grau de polimerizacao 2000 - 3000
Modulo de Young (GPa) 15-30
Capacidade de reten¢do de agua (%)* 98,50%

Fonte: PECORARO, 2008; Adaptado.
* relacionada a absor¢do em estado imido

O comportamento mecanico da CB pode ser comparado com outros polimeros ou
fibras sintéticas. O polipropileno (PP), por exemplo, possui resisténcia a tracdo de 30-45 MPa
e modulo de Young de 1,0-1,5 GPa, enquanto que a CB apresenta uma maior resisténcia a
tracdo (200-300 MPa) e mddulo de Young (15-35 GPa) (RUKA et al., 2014; CACICEDO et
al., 2016).
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Por ser um material biodegradavel, biocompativel, ndo téxico e ndo alergénico a
CB apresenta potencial para aplicacbes em diversos campos. ara tratamento médico e
farmacéutico, a estrutura nanofribrilar com alta porosidade apresenta suporte macromolecular
para inclusdo de farmacos e desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada (ALMEIDA
et al., 2014; JIPA et al.,2012). A estrutura do biopolimero permite a transferéncia de
medicamentos até o ferimento e pode funcionar como barreira fisica, protegendo a lesdo
(BOLDRIN, 2015). A CB também pode ser aplicada como pele artificial, enxertos vasculares,
cartilagem e tratamentos de queimadura, feridas, Ulceras (PECORARO et al., 2008,
ANDRADE et al., 2010; YANG et.al., 2011; HUANG et al. 2014; LOPES et.al., 2011) e
implantes dentarios (YOSHINO et al., 20013; DONINI et al., 2010). Outras aplicacdes da CB
sdo encontradas nas areas de eletrdnica, comunicacdo, energia e industrial (téxtil, papel,
cosmeéticos) (DONINI, et al., 2010).

Na industria de alimentos a CB € utilizada como estabilizante, agente espessante,
e geleificante adequado em varios alimentos processados (GEORGE; SIDDARAMAIAH,
2012). Devido a sua alta capacidade de retencdo de agua, a celulose bacteriana é utilizada para
elaboracdo de uma sobremesa em gel conhecida como nata (PHISALAPHONG;
CHIAOPRAKOBKIJ, 2012). A “nata-de-coco” ¢ uma sobremesa nativa das Filipinas, € ja era
consumida em épocas mais antigas. As propriedades do gel da CB combinadas com sua
indigestibilidade a torna uma fibra dietética (GEORGE; SIDDARAMAIAH, 2012)
reconhecida como segura pela Food and Drug Administration dos EUA (SHI et al., 2014).

Por ser biodegradavel, comestivel e resistente a 4gua, a CB vem sendo bastante
estudada como matriz e/ou componente de reforco para material de embalagens para
alimentos (SHI et al., 2014; CACICEDO et al., 2016; ARRIETA et al., 2014). No entanto
algumas aplicagdes exigem a desintegracao fisica e/ou quimica do biopolimero para impedir a
formacéo de agregados na matriz que poderdo formar pontos de tensdo, comprometendo as

propriedades fisicas do filme.

3.5.3 Celulose nanofibrilada
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As fibras de CB sdo formadas por duas regiGes, uma em que as cadeias de
celulose estdo dispostas em uma estrutura altamente ordenada (cristalina) e outra em que as
estruturas se encontram desordenadas (amorfa).

Dois tipos principais de nanoestruturas de celulose podem ser obtidos -
nanocristais de celulose (CNCs) e nanofibrilas (CNFs). Os CNCs sdo nanoparticulas de
celulose cristalinas semelhantes a agulhas, tipicamente derivadas da hidrolise acida dos
materiais de celulose, e as CNFs consiste em um conjunto de cadeias de moléculas de
celuloses alongadas e flexiveis que possuem arranjo alternado entre dominios cristalinos e
amorfos e uma estrutura de rede (SABA et al., (2017). Além disso, a CNF possui razdo de
aspecto (L/d) muito alta, que Ihe confere um limiar muito baixo de percolacédo, ou seja, uma
Otima habilidade para formar uma rede rigida (LAVOINE et al., 2012).

A celulose nanofibrilada ou nanofibrilas de celulose (CNF) é um interessante
nanomaterial com propriedades fisico-mecénicas, tais como boas propriedades mecanicas,
baixa densidade, propriedades de barreira ao oxigénio, transparéncia, capacidade de
modificacdo quimica, biodegradabilidade e biocompatibilidade (HASSAN et al., 2016). Estas
caracteristicas fazem da CNF um possivel material para aplicagdo como embalagens para
alimentos.

Esse biopolimero é originado a partir de diferentes tratamentos de desintegracao
mecanica, como homogeneizacgdo de alta pressdo, ultrassom, cryocrushing e misturadores de
alta velocidade, que estdo associados a altos consumos de energia para o desagregamento das
fibrilas de celulose. Contudo torna-se necessario a combinagdo com pré-tratamentos que irdo
modificar a superficie das fibras possibilitando a diminui¢do da adesdo entre as fibrilas de
celulose através da prevencdo de formacdo de pontes de hidrogénio interfibrilares fortes
(PUANGSIN et al., 2013).

Dentre os métodos mais eficientes e utilizados para o pré-tratamento de celulose
encontra-se a oxidacdo mediada pelo 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo (TEMPO), cujo
principio basico consiste na oxidacdo das fibras de celulose através da adi¢do de NaClO a
suspensdes aquosas de celulose na presenca de quantidades cataliticas de 2,2,6,6 tetrametil-1-
piperidiniloxi (TEMPO) e NaBr a pH 10-11 a temperatura ambiente (LAVOIANE et al.,
2012). Durante a reagdo os grupos hidroxilas do carbono C6 da celulose sdo convertidos em
grupos carboxilatos provocando a repulséo das fibras e facilitando a desintegracdo (ISOGAI
et al.,2011, LAVOIANE et al., 2012). O método € catalitico na molécula de TEMPO e
seletivo para alcoois primarios (grupos -CH20OH em C6), com alcoois secundarios inalterados.

As partes internas do CNF ndo sdo oxidadas, mantendo assim sua estrutura cristalina e linear
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unica. Entre as superficies de CNF, as forcas repulsivas resultantes de grupos carboxilato
anibnicos tendem a compensar as ligacdes de hidrogénio intermoleculares C3-C6. Portanto,
apos a oxidacdo, o CNF pode ser completamente separado pelas forcas de cisalhamento do
tratamento mecénico suave (WU et al., 2017). Na figura 5 est4 a representacdo esquematica

do mecanismo da oxidagdo mediada por TEMPO.

Figura 5- Mecanismo de oxidacdo das hidroxilas priméarias do C6 da celulose em grupos carboxilatos por
oxidacdo a TEMPO em pH 10.
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Fonte: ISOGAI et al., 2011.

A fragilidade do material causada pela depolimerizacdo durante a oxidacdo mediada
por TEMPO foi explorada por Saito, que utilizou o método para obtencdo de microestruturas
e nanoestruturas de celulose (SAITO et al., 2006, 2007). A oxidacdo TEMPO, também, foi
utilizada por Wu et al. (2017) e Puangsin et al. (2013) para obtencdo de filmes de nanofibras
de celulose bacteriana e celulose vegetal, respectivamente.

Segundo Pierre et al. (2017) quando comparada com a oxidacdo enzimatica ou a
catalisada por metal a oxidacdo TEMPO apresenta vantagens como alta seletividade, alta taxa
de reacgdo, alta relagdo de conversdo, diminuicdo parcial do peso molecular dos
polissacarideos e baixo custo.

Dentre as aplicacdes das CNFs estdo a producao de papéis resistentes, aerogéis, filmes
com boas propriedades (Opticas, permeabilidade e mecénicas) e reforco em compdsitos de
matriz polimérica, a fim melhorar a estrutura e o desempenho mecénico dos materiais (WU et
al., 2017; PUANGSIN et al., 2013; KLEMM et al., 2011; LAVOINE et al., 2012).

3.5.4 Bionanocompositos produzidos por nanofibrilas de celulose (CNF)
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ModificacBes estruturais podem ser obtidas através da desintegracdo da CB,
originando materiais nanoestruturados que possuem potencial para o0 mercado de embalagens
(FERRER et al., 2017). Muitos estudos tém sido focados na utilizagdo de nanofibrilas de
celulose como reforgo e/ou matriz na producdo de filmes biopoliméricos aplicados em
alimentos (GEORGE; SIDDARAMAIAH, 2012; AZEREDO et al., 2016).

Estudos realizados, pelo grupo de pesquisa, com filmes a base de nanoestruturas
de celulose (celulose nanofibrilada) oxidada a TEMPO e adi¢do de nanocristais (resultados
ainda nédo publicados) mostraram que a obtencdo de nanofibras e nanocristais de CB permitiu
a confeccdo de filmes all celulose com alta cristalinidade (84%), boa estabilidade térmica,
resistentes, rigidos, com percentual insoltvel em torno de 90% (DO NASCIMENTO, 2017).

Em estudo com filmes a partir de celulose bacteriana (CB) e pectina com puré de
frutas (manga e goiaba) Viana e colaboradores (2018) observaram que a adi¢cdo de polpas
aumentou a permeabilidade ao vapor de dgua e reduziu a resietencia a tracdo devido ao efeito
plastificante dos acgucares de frutas e diluicdo da matriz pelos purés. Observou-se, também
que a substituicdo parcial ou total de pectina com BCNF (celulose bacteriana nanofibrilada)
resultou em propriedades fisicas melhoradas, tornando os filmes mais fortes, mais rigidos,
mais resistentes a dgua e barreira reforgada ao vapor de agua (VIANA et al., 2018).

Ferrer el al., (2017) relataram em sua revisdo que os filmes feitos de CNF
apresentaram propriedades boas de barreira ao ar e ao oxigénio. Quando compararam as taxas
de transmissdo de oxigénio dos filmes CNF (17 = 1 ml mdia*) com os valores mostrados por
polimeros sintéticos tais como os filmes de poliéster revestidos com cloreto de polivinilideno
(9-15 ml.m2.dia), concluiram que os valores apresentados pela NFC sdo muito competitivos.

Soykeabkaew et al., (2012) descreveram efeitos notaveis de nanofibrilas de
celulose bacteriana (NFCB) sobre as propriedades mecénica dos filmes de amido. O médulo
de Young e a resisténcia a tracdo do composito reforcado com 50% em peso da celulose
bacteriana (em relagdo ao peso do amido) demonstraram um aumento de 106 vezes e 20 vezes
mais que os filmes de amido puro (Soykeabkaew et al., 2012). Os filmes com CBNF
apresentaram também uma melhora na resisténcia térmica, e um aumento de 35 °C na
temperatura de transicdo vitrea. Os efeitos da CB como refor¢co em matriz de amido também
foram reportados por Martins et al. (2009), que constataram melhores propriedades mecéanicas
quando comparadas com compasitos de celulose vegetal.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Etapas do Estudo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0266353812000814
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A Figura 6 representa um resumo geral de todas as etapas realizadas do presente
estudo, juntamente com as determinacdes analiticas realizadas em cada etapa, na qual
inicialmente foi produzida a goma de cajueiro purificada e a celulose bacteriana nanofibrilada
separadamente, assim cada matriz foi devidamente caracterizada antes da elaboracdo dos
filmes. Posteriormente, foram produzidos 8 formulacdes de filmes, variando-se as proporcdes
de GC e CBNF. Essas formulacdes passaram por testes de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), testes mecanicos, solubilidade, opacidade, cor e umidade, microscopia eletronica de
varredura (MEV), anédlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho por
transformada de fourier (FTIR) e difracdo de raios X (XRD) com o objetivo verificar quais

formulacdes eram as mais promissoras.



Figura 6-Esquema Geral das etapas do estudo.
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4.2 Goma de cajueiro

A goma de cajueiro in natura exsudada foi obtida por meio de incisdes no tronco
dos cajueiros (Anacardium occidentale L.) do campo experimental da Embrapa Agroindustria
Tropical em Pacajus (CE). O método utilizado para purificacao foi o proposto por Torquato et
al. (2004), com adaptagdes. Consiste basicamente nas seguintes etapas: fragmentacdo manual
da goma bruta, secagem por 24h em estufa com circulacdo de ar a 60 °C, repouso em agua
destilada (1:3 m/v) durante 24h, filtracdo em peneira doméstica, seguida de outra filtracdo em
malha de aco inox (Mesh 325) com auxilio de bomba a vacuo, precipitacdo do polissacarideo
em etanol comercial (96 °GL) (1:3 v/v) por 24h, secagem do precipitado em estufa de
circulacdo de ar a 60 °C por 48h, trituracdo em moinho analitico (A1l Basic Mill Ika) e por
fim a goma foi tamisada em peneira de 180 um. A Figura 7 ilustra a goma de cajueiro obtida
apos a sua purificacao.

Figura 7- Goma de cajueiro purificada.

Fonte: Autor, 2018.

4.3 Caracterizacao da goma de cajueiro

4.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Para as andlises termogravimétricas (TGA) utilizou-se analisador térmico
Shimadzu TGA-50. Uma amostra de 13 mg foi ajustada em panela de aluminio e analisada,

com taxas de aquecimento de 10 °C. min? e fluxo de 50 mL. min™ de nitrogénio (N2). As
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amostras foram aquecidas de 20 °C até 800 °C. As derivadas da TGA (DTGA) também foram
obtidas.

4.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada no Laboratério de Tecnologia Quimica, do
Departamento de Quimica e Meio Ambiente, do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncias e
Tecnologia do Ceard. Os espectros de absorcdo de infravermelhos foram obtidos no
espectrometro Schimatzu IR Prestige-Z1 em pastilhas de KBr sob as seguintes condicdes:

faixa de nimeros de onda de 400-4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram feitas no Laboratorio de Raios X do
Departamento de Fisica, da Universidade Federal do Cear4 em um instrumento PANalytical
X'PertPro MPD, onde as formas de pé das amostras foram expostas a radiacdo de Co em 40
kV e 40 mA , com incrementos de 1°'min~t e digitalizadas na escala 20 na faixa de 5" a 99,98".
O indice de cristalinidade foi calculado baseado nas areas dos picos cristalinos e amorfo por
deconvolucéo das curvas obtidas pelo software Origin 8.0, com a equacdo 1, onde AC ¢ a area

da regido cristalina e AAM é area da regido amorfa.

lc =100 x (Ac/ (Ac + Aam)) (eq.1)

4.4 Producéo da Celulose Bacteriana (CB)

As membranas foram produzidas pela bactéria Komagataeibacter xylinus (codigo
identificador: ATCC 53582), em condi¢des estaticas com meio sintético HS (SCHRAMM,;
HESTRIN, 1954). O meio foi esterilizado a 121 °C por 15 minutos e o in6culo (3% v / v) foi
adicionado em bandeja de vidro (25x27x2cm), contendo 500 mL de meio de cultura. Em
seguida, o meio foi incubado em estufa com demanda biologica de oxigénio (B.O.D) por 10
dias a 30 °C.
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Posteriormente ao processo fermentativo, as membranas foram lavadas em agua
corrente, e em seguida, purificadas por fervura com agua a 100°C por 1 hora. Apos a fervura
foram realizadas duas lavagens sucessivas (1 h cada lavagem) com solugéo alcalina de NaOH
2% (m.v1), a 80°C para completa remogéo de resto de células da fermentagdo e do excesso do
meio de cultura. Depois de purificadas, as membranas foram lavadas com agua destilada até
atingir pH 7, secas em estufa de circulacdo de ar a 50°C por 48 horas, e moidas em
homogeneizador de alta rotacdo (Vitamix, modelo Vita-Prep 3) por 5 minutos a 13000 rpm
até obtencdo do po6 (CB seca). A Figura 8 ilustra a CB obtida apos a fermentacdo (A) e a CB

apos o processo de purificagéo (B).

Figura 8- CB apds os 10 dias de fermentagdo (A); CB apds o processo de purificagdo (B).

Fonte: Autor, 2018.

4.4.1 Oxidacao mediada por TEMPO

10 g de CB seca e moida foi suspensa em uma solucdo aquosa contendo 1L de
agua destilada, TEMPO (0,016g) e NaBr (1g). Sob agitacdo magnética (750 rpm) e
temperatura de 25 °C a oxidacéo é iniciada com a adi¢do do hipoclorito de sodio 11% (30,8
mL) a solugdo. Este é adicionado aos poucos de forma que seja atingido o pH 10. Finalizada a
solucdo de NaClO o pH da reacdo foi mantido a 10 atravées da adi¢do de NaOH 0,5 M por 2
horas, seguindo a metodologia proposta por SAITO et al., (2007), com modificagdes. Em
seguida, a CB oxidada (CBOx) foi filtrada e lavada até atingir pH 7. A Figura 9 ilustra a

celulose bacteriana apds o processo de oxidagéo.
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Figura 9-Celulose bacteriana apds o processo de oxidagao.

Fonte: Autor, 2018.

4.4.2 Nanofibrilacdo da celulose bacteriana oxidada (CBNF)

A CBOx 1% (m/v) foi nanofibrilada a 24 000 rpm em um processador de alta
rotacao (Vita-Prep 3, Vitamix Corp., Cleveland, OH, EUA). A CBOx foi processada por 30
min, dividido em ciclos de 15, 10 e 5 minutos com intervalos de tempo de 10 minutos entre

cada ciclo. Em seguida, a CBNF foi acondicionada em camara de resfriamento a 4 °C.

Figura 10-Celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada (CBNF).

Fonte: Autor, 2018.
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4.5 Caracterizagdo da CB seca e CBNF

Para realizacdo das analises de caracterizacdo, a CBNF foi seca em um liofilizador
LP 510 (Liotop / Liobras, Sao Carlos, Brasil) e moida em moinho analitico de impacto (IKA-
Al1l). Para caracterizacdo da CB seca, utilizou-se a amostra obtida do processo citado no item
4.4,

4.5.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando equipamento
Shimadzu modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 40 mL/min, a uma
razdo de aquecimento de 10 °C/ min no intervalo de temperatura de 25°C a 600°C. As massas
das amostras variaram de 4,5 a 6,6 mg.

4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia Quimica, do
Departamento de Quimica e Meio Ambiente, do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncias e
Tecnologia do Ceard. Os espectros de absorcdo de infravermelhos foram obtidos no
espectrometro Varian/620-1R em pastilhas de KBr. Faixa de nimero de ondas 400 - 4000 cm'?,

com resolucéo espectral de 4 cm™.

4.5.3 Difracédo de Raios-X

As andlises das amostras de CB e CBNF foram realizadas no Laboratorio de
Raios X do Departamento de Fisica, da Universidade Federal do Ceara. Os graficos de
difragdo de Raios-x foram obtidos em difratdmetro modelo XPert Pro MPD — Panalytical com
tubo de Cu em 40 kV e 40 mA na escala 26 a uma faixa de 3° a 50°, com uma velocidade de
varredura de 0,5 °C / min. O indice de cristalinidade (IC) foi estimado pelo método descrito

por Segal et al. (1957) utilizando a equacao 1:
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(I002—Iam)
ooz

1c(%) = | ]+ 100 (€9.2)

Onde:
1002 - € a intensidade maxima de difragdo da regido cristalina (20 ~ 22,6°)

lam - ¢ a intensidade de difracdo da regido amorfa (26 ~18°).

4.6 Producéo e caracterizagao dos filmes de Goma de cajueiro (GC) + Celulose

bacteriana oxidada e nanofibrilada (CBNF)

Os filmes foram produzidos pela técnica casting e para cada filme utilizou-se 10,5
g de matriz em diferentes proporcdes de CBNF (em base seca, considerando que o teor de
solidos da suspensdo era de 1%) e goma de cajueiro. Para cada proporcédo o filme recebeu um
codigo como ilustra a Tabela 2. Além das duas matrizes também se adicionou 30% de glicerol
(como plastificante), essa propor¢do foi baseada na massa seca total das matrizes. Foi
adicionada também &gua destilada para ajustar o teor de sélidos a 1,0 g /100 mL. A suspensao
formadora do filme foi homogeneizada em ultra-turrax (IKA T25 digital) a 13000 rpm
durante 15 min. As bolhas de ar foram removidas sob vacuo, e as peliculas foram secas em

bandeja de ago inoxidavel (27x34 cm), a 50 °C durante 48 h.

Tabela 3-Concentraces de GC e CBNF (em base seca) utilizadas nos filmes.

Formulagdo % Goma de cajueiro %CBNF
T1 100 0
T2 75 25
T3 62,5 37,5
T4 50 50
T5 37,5 62,5
T6 25 75
T7 12,5 87,5
T8 0 100
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4.6.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de &gua utilizou-se o
método E96-00 (ASTM, 2000). Os filmes foram cortados em forma de discos e sua espessura
foi medida. Foram utilizadas células de permeacéo de acrilico com 2,4 cm de diametro e 10
mm de altura, contendo 1,5 ml de &gua destilada em seu interior. Posteriormente, os filmes
foram montados e selados nas células de permeacdo e colocados em dessecador vertical
ARSEC DCV-040, mantidas a 25°C por 24 horas. Durante este tempo foram feitas 8 pesagens,

com intervalo de no minimo 1 hora entre elas. Para cada formulacdo foram feitas 8 repetices.

4.6.2 Propriedades mecanicas

Inicialmente os corpos de provas foram obtidos em prensa estampadora Ceast nas
dimensbes 125 mm x 12,5 mm, acondicionados por 48 h em ambiente com temperatura e
umidade relativa controladas (23 + 1°C e 50 + 5%), baseado no método D882-01 (ASTM,
2001). Em seguida, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios de tracdo usando um
Emic DL-3000 Universal Testing Machine, com célula de carga de 100 N, separac¢do inicial
entre as garras de 100 mm e velocidade de deformacdo de 12.5 mm/min. Foram feitas, no

minimo, dez replicatas para cada formulacéo.

4.6.3 Solubilidade em &gua

A solubilidade em agua dos filmes foi definida de acordo com Soni et.al. (2016),
com modificacdes. Os filmes foram cortados em discos de 2 cm de didmetro, com quatro
replicatas de cada formulacdo. Posteriormente, foram secos em estufa a 105°C por 24 h,
pesados (peso inicial, pi) e imersos em 50 mL de &4gua destilada a 26 + 2°C por 24 h, sob
agitacdo em shaker orbital (MA-410, Marconi, Brazil), a 76 rpm. Apés a imersdo, 0s discos
foram retirados e secos, novamente, em estufa de 105°C por 24 h. Passado o tempo de
secagem, os filmes foram acondicionados por 1h em dessecador e iniciou-se as pesagens de
forma a determinar o peso da matéria seca que ndo foi solubilizado em &gua. A solubilidade

em agua foi calculada de acordo com a Equacéo 3.
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Solubilidade em dgua = ? % 100 (eq.3)
L

Onde:

p; - € 0 peso inicial

pr - € 0 peso final

4.6.4 Opacidade

Os filmes foram cortados em retangulos de 1x5 cm e colocados cuidadosamente
no espectrofotometro (Varian Cary 50 UV—vis), em moédulo para amostras sélidas. Foram
realizadas varreduras de 400 a 800 nm para cada formulacao, o experimento foi realizado em
triplicata. A opacidade foi definida como a area sob a curva (determinada por integracéo),
pelo método trapezoidal e expressa como unidade de absorbancia x nanémetros (A.nm) por
unidade de espessura (mm). A calibracdo do espectro foi realizada com pastilha de cloreto de

bario como 100% de transmitancia.

4.6.5 Umidade dos Filmes

O teor de umidade dos filmes foi calculado atraves da equacgdo 4, onde foi
utilizada uma balanca de infravermelho Marte modelo ID50 a 105°C, a massa inicial de 1g e
sua massa final foram registradas para obter o percentual de umidade presente.
mi —mf

U = (=) - 100 (eq.4)

mi
Onde:
mi é a massa inicial obtida por pesagem em balanca analitica de precisao;

mf é a massa final seca do filme obtida em balanca de infravermelho (105 °C).

46.6 Cor

A cor foi determinada pela média de leituras efetuadas em uma placa com fundo
branco, em quantidade da amostra suficiente para cobrir a base da placa, através de
colorimetro Minolta (Cr 400; Minolta Japdo). Os resultados foram expressos de acordo com

as coordenadas que inclui as variaveis L*, a*, b* (Sistema CIELab), Chroma (c*), Angulo
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Hue (h*). Onde L* é uma medida da luminosidade de um objeto e varia do 0 (para o preto)
até o 100 (para o branco), a* é uma medida do vermelho (a* +) ou do verde (a*-); b* é uma
medida do amarelo (b* positivo) ou do azul (b* negativo). Juntos estes trés parametros
definem a intensidade da cor conforme a CIE (que sdo recomendados pela Comissdo

Internacional de lluminag&o).

4.6.7 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

As amostras de filmes de GC e CBNF foram montadas em “stubs” e metalizadas
com uma fina camada (20 nm) de ouro no metalizador Quorum QT150ES, em seguida, foram
examinados em um microscépio eletrénico de varredura Quanta 450 FEG-FEI, com uma

tenséo de aceleracéo de 20 kV.

4.6.8 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Os filmes foram analisados em equipamento Shimadzu modelo TGA-50 sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min a uma razao de aquecimento de 10 °C/ min
no intervalo de temperatura de 25°C a 800°C. A massa utilizada para cada filme variou de 12

a 13 mg.

4.6.9 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR dos filmes foram realizadas no Laboratorio Multiusuério de
Quimica de Produtos Naturais na Embrapa Agroindustria Tropical. Para obtencdo dos
espectros utilizou-se um espectrofotémetro Varian/620-1R usando o modo de reflexdo total
atenuada (ATR) com faixa de comprimento de onda: 4000 - 400 cm™ a uma resolucéo de 4

cm,

4.6.10 Difracéo de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram feitas com o equipamento PANalytical
X'PertPro MPD, onde as formas de pé das amostras foram expostas a radiacdo de Co em 40
KV e 40 mA, com incrementos de 1° min e digitalizadas na escala 26 na faixa de 5 a 99,98e.
As curvas de difragdo foram obtidas utilizando o software Origin 8.0 e os indices de
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cristalinidade foram calculados por deconvolugéo com base nos picos (cristalinos e amorfos)

das curvas de difracdo de raios X com citado no item 4.5.3.

4.6.11 Analise estatistica
Os dados obtidos foram analisados e interpretados por método estatistico,

utilizando o software Statistics® versdo 10. As Diferencas significativas entre as amostras

foram determinadas pelo teste de Tukey ao nivel de confianga de 95%.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo da Goma de cajueiro purificada
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5.1.1 nélise Termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica da goma de cajueiro e sua respectiva derivada séo
apresentadas na Figura 11, no qual demonstra o seu comportamento da decomposi¢ao
térmica. Observa-se um primeiro evento de perda de massa, entre 70 e 80 °C, devido a perda
da agua de adsorcdo, por meio da quebra das pontes de hidrogénio existentes, ou a
volatilizacao de solventes, o que corrobora com os dados obtidos por Oliveira et al., (2018) e
também com estudos utilizando outros polissacarideos (CARBINATTO et al., 2012; SHI;
GUNASEKARAN, 2008).

Figura 11-Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) da goma de cajueiro purificada.
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Fonte: Autor, 2018.

O segundo evento mostra o inicio da degradacdo da goma de cajueiro que ocorreu
em 226 °C, onde a perda de massa foi associada a degradagdo de componentes
polissacaridicos. A degradacdo térmica em polissacarideos ocorre atraves da cisdo aleatoria
das ligacOes glicosidicas, seguidas pela decomposicdo do material (GLIKO-KABIR et al.,
1999). Em geral, a principal decomposicdo dos polissacarideos comeca acima de 200°C,
como é relatado em estudos anteriores (MOTHE; RAO, 2000; BANEGAS et al., 2013;
FARIA et al., 2011).

A temperatura de degradacdo final, terceiro evento, ocorreu em 343°C, e a
temperatura maxima de decomposicdo foi em 315°C. No intervalo de temperatura de 226 °C e
343°C a goma de cajueiro apresentou perda de massa de 62%, valor préximo ao relatado em
outras pesquisas (FREITAS et al., 2010; MOTHE; DE FREITAS, 2014).

5.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Através da Figura 12 é possivel observar as principais bandas dos espectros de FTIR
da goma de cajueiro. Bandas largas de absorcdo entre 3200 — 3600 cm™ sdo atribuidas as
vibracGes de estiramento O-H em grupamentos hidroxila, e as bandas em torno de 2929 estéo
relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H (PAULA et al., 2012). Outras
bandas de absorgdo podem ser observadas em torno de 1647 cm™ correspondente a flexdo do
grupo O-H a partir de moléculas de agua ligada (ABREU et al., 2012). Estiramentos intensos
em 1157 cm™, 1083 cm™ e 1030 cm1 séo referentes a vibragdes de estiramento do grupo C-
O-C, a partir de ligacdes glicosidicas e flexdes do grupo OH a partir de alcoois (HASNAIN et
al., 2018; OLIVEIRA et al., 2014).

Figura 12-Espectros de infravermelho da goma de cajueiro (GC).
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Fonte: Autor, 2018.
A Tabela 4 ilustra as atribui¢Ges das frequéncias de absorcao obtidas da goma de

cajueiro, cujas frequéncias mostraram-se na mesma ordem de grandeza quando comparadas
com dados da literatura De Souza, (2014) e Cunha et.al., (2007).

Tabela 4-Atribuic6es das principais bandas de absor¢do do espectro na regiéo.

FREQUENCIAS (cm™) ATRIBUICOES
Experimental Literatura* Literatura**
3394 3415 3700 a 3000 v(OH) de &lcool
2929 2934 2924 e 2893 v(CH)
1647 1647 1650 8(OH) de H20 adsorvida
1426 1375 1415 8(CH2) e d(C-OH)
1157 1159 v(0-C-0)

*De Souza, (2014).
** Cunha et.al., (2007).
Fonte: Autor, 2018.

5.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 13 mostra o difratograma de raios X da goma de cajueiro, no qual
apresentou padrdes tipicos de goma de cajueiro com um amplo pico de difragdo 26 em 23°
devido sua conformacdo amorfa (OLIVEIRA et al., 2014; OKOYE et al., 2012). O indice de
cristalinidade (IC) estimado com base no software deconvolution foi de 45%, valor superior
ao encontrado por Andrade (2012). Variagdes do percentual amorfo e cristalino da goma de
cajueiro podem ser atribuidas a alteracGes na conformacdo molecular apds o processamento
do polimero (ANDRADE et al., 2013).

Figura 13-Difratograma de raios X da goma de cajueiro purificada.
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5.2 Caracterizacao da CB seca e CBNF

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

49

As curvas termogravimétricas (TGA e DTG) da CB seca e CBNF encontram-se

na Figura 14. As duas amostras apresentaram curvas semelhantes de degradacéo e estabilidade

em temperaturas elevadas. Observa-se, inicialmente, uma pequena perda de massa (4-6%) em

torno de 100 °C devido a perda de agua, como também foi observado por Mohammadkazemi

et.al. (2015). O segundo evento de perda de massa foi em torno de 310 °C para CB seca e 247

°C para CBNF (Figura 14 A e Tabela 5) foi atribuido ao inicio do processo de decomposi¢ao

(Tonset) das amostras devido a degradacdo das cadeias glicosidicas que compdem a celulose

(VAZQUEZ et al. 2013).

Figura 14-Curvas termogravimétricas TGA (A) e DTG (B) da CB.
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A Tabela 5 apresenta as temperaturas iniciais e maximas de degradacdo, e o
percentual de perda de massa para as duas amostras analisadas. Observa-se que 0S picos
iniciais de decomposicdo e de temperatura maxima de degradacdo (Tmax) da CBNF séo,
visivelmente, inferiores aos picos encontrados para CB seca, demonstrando menor
estabilidade térmica. Este fato pode ser associado ao aumento da superficie de contato das
fibras apds o processo de oxidacdo a TEMPO (presenca dos grupos carboxilatos de sodio) e a
nanofiblilacdo, ou seja, uma maior exposicdo das fibras faz com estas se degradem em
temperaturas mais baixas (FUKUZUMI et al., 2010). A resisténcia térmica da celulose,
também, pode ser afetada pela cristalinidade e regiGes intermoleculares de ligacdo de
hidrogénio. Portanto, a reduzida regido de cristalinidade pode contribuir para a degradacéo
das fibras a uma temperatura mais baixa, o que foi confirmado pela analise de DRX (KAWEE
et al., 2018). A degradacdo térmica da celulose nanofibrilada ocorrida em temperatura
proximas a 301°C também foi relatada em pesquisas anteriores (TUZZIN et al., 2016;
DAMASIO., 2015).

Tabela 5-Temperatura de degradacao inicial (Tonset), Temperatura maxima de degradacdo (Tmax), Percentuais
de perda de massa da CB e CBNF.

Amostra Tonset (°C) T max (°C) Perda de massa

(%0)
CB 310 329 74%
CBNF 247 301 62%

5.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 15 encontram-se o0s espectros de FTIR da CB seca e da CBNF e
confirmam a presenca de bandas caracteristicas de celulose bacteriana. Além das bandas
tipicas de celulose, observou-se nos espectros da CBNF a banda 1602 cm™ correspondente a
C = O, confirmando a formacdo de grupos carboxilatos devido a oxidacdo da celulose
(ZHANG et al., 2016). A regido em torno de 3343 cm™ corresponde vibragbes de
alongamento de OH de grupos hidroxilas e bandas proximas a 2896 cm™ sdo atribuidas ao

estiramento C-H e estiramento assimétrico de CH> (TAVARES et al.,2012). Devido a natureza
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hidrofilica das fibras, os espectros mostram bandas na faixa de 1603-1640 cm™, que
representa a vibracdo de flexdo OH da agua absorvida (C.S CHANDRA et al., 2016). Bandas
referentes as ligagdes H-C-H e O-C-H podem ser encontrados em 1425 — 1435 cm, e bandas
em torno de 1160 cm?t e 1057 cm? sdo atribuidas as ligagbes C-O-C e C-O-H
respectivamente (GEA et al., 2011).

Figura 15-Espectros de FTIR para CB e CBNF.
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5.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X da CB e da CBNF (Figura 16) apresentaram padrdes
tipicos de celulose do tipo I e Il, com ombros e picos nos angulos de difracdo 26 em 11,8°,
14,4°, 16,9, 22,8° e 34,4 para CB e 14,6 °, 22,9°e 34,5 para CBNF. Os picos de cristalinidade
préximos de 14°, 16° e 22° indicam a presenca de celulose tipo I, predominantes em celulose
secretada por bactérias, e correspondem aos planos cristalograficos (101), (107) e (002)
(CASTRO et al., 2011; TSOUKO et al., 2015).

Figura 16- Difratogramas de raios X da CB e CBNF.

51

lade (u.a.)



52

Fonte: Autor, 2018.

A CBNF apresentou uma pequena diferenga no percentual de cristalinidade (81%)
que a CB purificada e seca (83%), possivelmente, devido a danificacdo das nanofibras, apos o
pré-tratamento quimico e o processo mecanico, como a nanofibrilacdo, causando a quebra de
regibes amorfas e cristalinas (KAWEE et al., 2018; LAVOIANE et ao., 2012; IWAMOTO et
al., 2007; LAVORATTI, 2015). Embora tenha ocorrido essa pequena diminuicdo no
percentual de cristalinidade das amostras analisadas, os resultados obtidos estdo de acordo
com os encontrados na literatura, que apresentam percentuais de cristalinidade entre 60-90%
(WU et al., 2017; FANG, CATCHMARK, 2015; PECORARO et al., 2008; TSOUKO et al.,
2015). O grau de cristalinidade da celulose bacteriana é uma de suas caracteristicas mais
importantes, pois proporcionam ao material maior resisténcia a tracdo e maior rigidez
(GHAREHKHANI et al., 2015), além de contribuir para a estabilidade térmica (KAWEE et al.,
2018).

5.3 Caracterizagao dos filmes de goma de cajueiro e CBNF

5.3.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes sdo obtidas por ensaios de tracdo que
expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento, quando submetido a
tracdo. E uma propriedade bastante relatada na literatura, uma vez que esta associada com o
desempenho mecanico desses materiais durante o processamento, manuseio e estocagem
(SARANTOPOULOS et al., 2002; DEBIAGI et al.,2010).
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Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados do ensaio de tracdo utilizado para
caracterizar as propriedades mecanicas dos filmes produzidos com goma de cajueiro (GC) e
celulose bacteriana nanofibrilada (CBNF). Foram determinados os modulos de resisténcia a

tracdo (o), elongacdo na ruptura () e modulo de elasticidade (E) ou de Young (Y).

Tabela 6- Média e desvio padrdo das propriedades mecanicas dos filmes de goma de cajueiro e celulose

bacteriana nanofibrilada. o (resisténcia a tracdo), € (elongacao a ruptura), Y (modulo de Young).

Formulacdo % GC %CBNF c (MPa) £ (%) Y (GPa)
Tl 100 0 0,57+0,11f 20,01 +3,082 0,02 +0,003¢
T2 75 25 35,59 +5,24¢ 6,56 £0,83°> 1,09+0,102F
T3 62,5 37,5 4540+ 7,13°¢ 590+0,61° 1,93+0,223¢e
T4 50 50 66,00 + 10,46 ¢ 520+0,71° 3,22 +0,288¢
T5 37,5 62,5 79,25+8,16 ¢ 6,00+0,59° 3,22+0,285¢
T6 25 75 93,58 £6,21° 6,01 £0,40° 3,87 +0,292°¢
T7 12,5 87,5 101,50 £ 9,38 ° 6,14+0,73P 432+0,327°
T8 0 100 119,33 +5,37°2 580+1,18° 6,69 +0,5642

*Meédias com a mesma letra na mesma coluna ndo diferem significativamente em relacdo as formulagdes
utilizadas pelo teste de Tukey (p>0,05).

Os filmes T1 (100% GC) e T8 (100% CBNF) apresentaram uma grande diferenca
nas propriedades mecanicas analisadas. Como esperado, o filme T8 obteve propriedades
mecéanicas marcadamente superiores em relacdo ao filme de goma de cajueiro (T1). Este fato
pode ser atribuido a rede tridimensional formada por ligagdes de hidrogénio intramoleculares
e intermoleculares e a elevada cristalinidade da estrutura da celulose bacteriana (CACICEDO
et al., 2016), além do fato de que a goma de cajueiro possui, em sua maioria, regides amorfas.
Comparando todos os filmes, houve um aumento significativo da resisténcia a tracdo de 0,56
MPa (T1) para 101,50 MPa (T7) com a adigédo de CBNF, conferindo aos filmes com goma de
cajueiro uma maior resisténcia. Observou-se que a resisténcia a tracdo dos filmes T2 (35 MPa)
e T3 (45 MPa) ndo mostraram diferenca significativa entre si, e que a adi¢cdo da concentracdo
minima de CBNF (25%) aumentou a resisténcia e 0 modulo de Young em, aproximadamente,
62 e 54 vezes, respectivamente, apresentando um comportamento semelhante ao de polimeros
sintéticos como o polipropileno (PP) que possui resisténcia a tracdo de 30-45 MPa e modulo

de elasticidade (Young) de 1,0-1,5 Gpa e ao policloreto de vinila (PVC) (35,2 = 2,7 MPa)
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(RUKA et al., 2014; CACICEDO et al., 2016; BANEGAS, 2011). Portanto, observa-se que
para estes resultados os filmes apresentaram propriedades apropriadas para aplicacdo em
alimentos.

Os valores obtidos para resisténcia a tracdo e modulo de Young para os filmes
adicionados com 50% em peso de CBNF foram superiores ao relatado por Soykeabkaew et al.
(2012), que apos adicdo de nanofibrilas de celulose bacteriana (na mesma propor¢do do
presente estudo), em filmes de amido puro, obtiveram resisténcia de 58 MPa e médulo de 2,6
Gpa. Melhores propriedades mecéanicas também foram relatadas por Viana et al. (2018) em
filmes de CBNF e pectina (105,57 MPa; 1,97%; 10,1 GPa).

Os resultados apresentados para 0 modulo de elasticidade (m6dulo de Young)
tiveram comportamento semelhante aos resultados de resisténcia a tracdo, onde os filmes
aumentaram significativamente de 0,02 GPa para 4,32 GPa, com a adi¢do gradativa de CBNF
atribuindo aos filmes maior rigidez. O valor do médulo encontrado para o filme T3 (37,5% de
CBNF) foi semelhante ao encontrado por Banegas (2011) para filmes de PVC formados pelo
processo de casting e extrusdo (1,93 £ 0,287 GPA). Nos filmes T4 e T5, ndo houve diferenca
significativa no madulo de elasticidade.

A elongacdo na ruptura apresentou resultados com diferenca significativa, apenas,
para o filme T1 (g 20,01%), em todas as outras formulacdes a adi¢cdo de CBNF provocou uma
diminuicdo na capacidade de alongamento dos filmes equivalente a 70%, ou seja, a
concentracdo de 25% de CBNF foi o suficiente para diminuir a elongacdo sem que houvesse
diferenga significativa com os tratamentos com maiores concentrages de CB fazendo com
que os filmes mantivessem o mesmo comportamento de elongacgéo (ver apéndeces). Isto pode
ser explicado pelo fato de que a matriz do filme se torna mais coesa e firme na presenca de
concentracfes de CBNF e devido a maior quantidade de ligagbes intermoleculares, que
reduzem a elongagéo. Em estudos com filmes de celulose bacteriana oxidada e nanofibrilada
Wu & Cheng (2017) encontraram valores de elongacédo (2,8%) inferiores ao encontrado no
presente estudo (média de 6,0% com/sem a presenca de goma de cajueiro), 0 que pode ser
atribuido ao processo de nanofibrilacdo utilizado, ao teor de carboxilatos provenientes da
oxidagdo a TEMPO, além das diferentes concentracfes de CB utilizada (WU et al., 2017).
Viana et al. (2018), que estudou filmes de CBNF e/ou pectina, encontraram elongagéo de
1,97 % para filmes com 100% de CBNF sem pectina, resultado inferior ao filme T8 (5,80%),
0 que se explica pelo fato de os autores daquele trabalho terem usado outro plastificante

(sorbitol), em concentragédo menor (20%).
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5.3.2 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua, basicamente, refere-se ao transporte de
moléculas de agua através do filme (AZEREDO et al., 2017). E uma propriedade bastante
relevante, uma vez que esta relacionada com a funcdo das embalagens de prevenir ou reduzir
a transferéncia de umidade do ambiente para o alimento. Valores minimos de PVA indicam
que a transferéncia de umidade foi baixa (MUKURUBIRA et al., 2017).

Na Tabela 7 encontram-se 0s resultados para permeabilidade ao vapor de agua. O filme
com 100% de goma de cajueiro (T1) foi o que apresentou maior permeabilidade (4,55
g.mm.kPat.h"t.m2). Este fato pode ser atribuido a interagdo da d4gua com a goma de cajueiro.
Em polimeros hidrofilicos, tais como a goma, as moléculas de dgua dissolvem parcialmente as
moléculas de GC formando um gel e a estrutura mais compacta é perdida, aumentando a
mobilidade das cadeias e do coeficiente de difusdo de agua, o que provoca a diminuicdo nas
propriedades de barreira (PEREDA et al., 2012). Estudos relatam que a transmissdo de vapor
de &gua através de um material pode ser influenciada por diversos fatores como o balanco da
natureza hidrofilica / hidrofébica dos componentes do filme, a cristalinidade, a tortuosidade
da via de difusdo de agua e a presenca de defeitos superficiais ou estruturais ( OLIVEIRA et
al., 2018; LUDUENA et al., 2012; PINEROS-HERNANDEZ et al., 2017, VERSINO &
GARCIA, 2014).

Tabela 7-Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), Percentual de matéria insoldvel (MI) e Umidade.

Formulagdo % GC  %CBNF  Pva (g.mm.kPalhim?) Ml (%, m/m) Umidade %
T1 100 0 4,55 + 0,43 4,69 +1,99° 10,71 +0,852
T2 75 25 2,93 +0,36° 12,25 +3,10F 7,89 +1,34°
T3 62,5 37,5 2,54 + 0,42 2352+ 1,89° 8,41+0,17°
T4 50 50 2,60 0,18 37,86 £2,08¢ 8,42 +0,25°
T5 37,5 62,5 2,56 + 0,18 48,45+ 4,75 8,80 +0,80°
T6 25 75 2,58 + 0,22 56,91 +3,06% 7,73 +0,69"
T7 12,5 87,5 2,51 +0,21% 63,31+2,04* 8,91+1,10°
T8 0 100 2,10 +£0,22° 82,53 +9,102 9,23 +0,18"

*Médias com a mesma letra na mesma coluna nao diferem significativamente em relagdo as formulagdes
utilizadas pelo teste de Tukey (p>0,05).
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Na literatura, em matrizes conhecidas por sua alta PVA, como a goma de cajueiro,
as nanoceluloses melhoram as propriedades a medida que sdo adicionados, entretanto, nos
filmes T3, T4, T5, T6 e T7, isso ndo aconteceu. O uso de 25% de CBNF no filme T2 foi
suficiente para diminuir, significativamente, a permeabilidade para 2,93 g.mm.kPa*.ht.m?,
entretanto os demais filmes ndo diferiram entre si, com exce¢do do T8 (100% CBNF), que
apresentou a menor PVA (2,10 g.mm.kPalh’m?), devido & auséncia de GC em sua
composicdo. A presenca de moléculas ou particulas de GC entre as fibras de celulose aumenta
0 espacamento entre as fibrilas e, portanto, pode promover maior difusividade do vapor de
agua através do filme (HASSAN et.al., 2016). Contudo, observou-se que a incorporacgéo,
mesmo em concentracdes elevadas (75%), de goma de cajueiro ndo comprometeu a
propriedade de permeabilidade quando comparado aos tratamentos T3, T4, T5, T6, T7 .

Rodrigues et.al. (2014) analisaram a influéncia do amido de mandioca e da cera
de carnatba nas propriedades fisicas de filmes elaborados a base de goma de cajueiro e
encontraram valores entre 3,36 g.mm.kPa*.ht.m? e 599 g.mm.kPa’.h.m?. Esses valores
foram maiores do que os encontrados neste estudo, isso pode estar relacionado com as
diferentes concentracdes dos componentes utilizados na formulacdo dos filmes e com a
estrutura das matrizes, visto que no presente estudo utilizou-se goma de cajueiro e celulose
bacteriana. Os filmes compostos de goma de cajueiro e CBNF apresentaram excelente
propriedade de permeabilidade ao vapor de agua quando comparados aos filmes
biodegradaveis da tabela 1, e ao celofane cuja PVA é em torno de 7,27 g.mm.kPat.ht.m?

Soni et al. (2016) estudaram filmes bionanocompdsitos a base de quitosana e
nanofibras de celulose oxidadas com TEMPO e verificaram que 0 aumento da concentracdo
de nanofibras de celulose causou uma diminuicdo gradual na permeabilidade dos filmes. Este
comportamento corrobora os dados encontrados neste trabalho e os dados relatados por
VIANA et al. (2018), que observaram em filmes de CBNF, pectina e puré de frutas a reducao
da PVA com o aumento da concentragdo da CBNF.

Em estudos realizados pelo grupo de pesquisa com filmes (all cellulose composite) a
base de celulose nanofibrilada (oxidada a TEMPO) e nanocristais de celulose observou-se
comportamento semelhante ao do presente trabalho com PVA variando entre 2,2 - 3,5
g.mm.kPat.h"t.m? (resultados ainda ndo publicados) (DO NASCIMENTO, 2017). Observa-
se, também, que a PVA do filme T2, mesmo, contendo 75% de goma de cajueiro e, apenas,
25% de CBNF apresentaram propriedades de barreira comparaveis aos filmes all cellulose

composite contendo concentragdes de 0, 2,5, 5 e 7% de nanocristais de celulose .
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5.3.3 Solubilidade e Umidade

A solubilidade é uma importante propriedade, pois refere-se a desintegracdo do
filme quando exposto a agua, além de direcionar a aplicacdo do filme como embalagens de
produtos alimenticios. A integridade do filme quando expostos a sistemas aquosos €
determinante quando o objetivo é a preservacao de alimentos com elevada atividade de agua
(FAKHOURI et al., 2007; OZDEMIR; FLOROS, 2008). Porém a total solubilizacdo em agua
mostra-se vantajoja para filmes coméstiveis, onde o este € consumido juntamente com o
produto.

A Tabela 7 mostra a quantidade de matéria insolavel (% MI) presente nos filmes
produzidos, no qual o filme T1 apresentou o menor percentual de matéria insoluvel (Ml =
4,69%), como era esperado devido a hidrofilicidade da goma de cajueiro. Observou-se
também que com o aumento das concentracGes de CBNF e a diminuigdo nas concentracdes de
goma, a quantidade de material insoltvel nos filmes aumentou gradativamente de 4,69% (T1
—100% GC) para 82,53% (T8 — 100% CBNF). Viana et al., (2018) constataram (para filmes
de pectina e/ou CBNFcontendo puré de frutas) que quanto maior o contedo de CBNF, maior
era a resisténcia a adgua. Este comportamento € atribuido a celulose que, de acordo com
Lindman, Karlstrom e Stigsson (2010), é uma molécula anfifilica com fortes ligacdes de
hidrogénio inter e intramoleculares e intera¢des hidrofobicas que impedem a solubilizacdo em
agua. Martins et al. (2009) e Almeida et al. (2013) relatam que a adi¢éo de celulose bacteriana
a matrizes de amido de milho e amido de batata proporcionaram menor solubilidade aos
filmes formados.

Com relagdo ao teor de umidade, os valores variaram entre 9,23 a 10,71%, na qual
verificou-se que a unica formulacdo que diferiu significativamente dentre as demais foi o
filme contendo 100% GC (T1), apresentando o maior teor de umidade (Tabela 7). Este
resultado pode ser explicado devido a composi¢do da goma, que da um carater hidrofilico aos
filmes, ou seja, facilita a absorcdo de agua, ocasionando o entumescimento dos filmes, assim
prejudicando a sua aplicabilidade em condi¢des umidas (SHIMIZU; SAITO; ISOGAI, 2016).

5.3.4 Cor
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A andlise colorimétrica foi realizada com a finalidade de avaliar a mudanca de
coloracdo entre as formulacdes dos filmes elaborados, assim foram analisadas as coordenadas
L, a* e b*. Para a coordenada L*, que caracteriza a luminosidade do filme, os resultados
variaram entre 81 a 90, na qual observou-se que houve diferengas significativas (P<0,05)

dentre as formulagdes (Tabela 8).

Tabela 8-Valores médios e desvio padrdo da opacidade (OP) e dos parametros L, a* e b* para as formulagdes
dos filmes elaborados.

% Goma de *

Formulagéo cajueiro %CBNF L a b* OP (A.nm.mm™)
T1 100 0 81,49 +0,02™ 1,45+0,022 13,90 + 0,012 472,75 +£61,92 2
T2 75 25 84,38+ 0,20° 0,80+0,07° 12,06 +0,42¢ 755,58 + 87,46 °
T3 62,5 37,5 83,75+0,39" 0,79+0,11° 14,14 +0,02? 759,59 + 133,30 P
T4 50 50 83,03+0,029 0,82+0,03° 13,37 +0,03" 841,34 + 99,14 "
T5 37,5 62,5 86,45+ 0,02° 0,22 +0,02¢ 11,37 +0,03¢ 810,53 + 125,66 °
T6 25 75 85,41+0,08° 0,41+0,02¢ 13,26+0,13" 839,55 + 81,08
T7 12,5 87,5 88,90+ 0,09 -0,09 +0,01° 8,56 +0,11° 652,71+ 37,772
T8 0 100 90,18 +0,03% -0,42 + 0,097 7,25 + 0,10 684,92 + 51,85 2

*Médias com a mesma letra ndo diferem significativamente em relagdo as formulagdes utilizadas pelo teste de
Tukey (p>0,05).

Para a coordenada a*, houve uma tendéncia ao vermelho nos filmes T1, T2, T3,
T4, T5 e T6 (valores positivos) (Tabela 8), sendo mais significativo na formulacdo com 100%
de goma de cajueiro (T1). As formulagGes com teores medianos de CBNF e GC néo diferiram
entre si (T2, T3 e T4), apresentando-se vermelhos. Observou-se também que os filmes com as
maiores porcentagens de CBNF (T7 e T8), apresentaram-se com tonalidade tendendo ao verde
(valores negativos).

Para o parametro b*, houve uma tendéncia ao amarelo (valores positivos) para
todas as formulagdes, sendo o mais significativo na formulacdo T1. Observou-se que as
formulacdes T7 e T8 contendo as maiores porcentagens de CBNF apresentaram 0s menores
valores da coordenada b*, indicando uma tendéncia ao azul (Tabela 8).

Correlacionando os dados obtidos nas coordenadas L e a*, nota-se que as
formulacBes com as maiores porcentagens de goma de cajueiro mostraram-se menos brancas

e mais vermelhas, este fato pode ser justificado pela presenca de aglcar na goma de cajueiro,
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como por exemplo a galactose, assim com o processo de elaboracdo e secagem dos filmes
ocorre a caramelizacdo desses acUcares (reacdo de Maillard), o que torna os filmes menos
brancos e com coloracdo avermelhada (ANDRADE, 2012; LEITE et al., 2017). Andrade
(2012), analisando a cor da goma de cajueiro, verificou que para a coordenada L apresentou
um valor de 78,48, para a coordenada a* apresentou um valor de 2,01 e para a coordenada b*
apresentou um valor de 11,67, estes valores apresentaram-se na mesma ordem de grandeza

dos encontrados na formulagdo T1 com 100% de goma de cajueiro.

5.3.5 Opacidade

A opacidade é um parametro importante a ser considerado, uma vez que indica a
quantidade de luz que atravessa o filme (SAURABH et al., 2013). Valores elevado de
opacidade indicam que houve menor quantidade de luz transpassada pelo filme, portanto
menor transparéncia (PINHEIRO et al., 2010). Na literatura é reportado que o grau de
transparéncia do filme dependera da estrutura do polimero utilizado, se mais amorfo serd mais
transparente e, se mais cristalino sera mais opaco (CRIPPA, 2006). A opacidade é vantajosa
para embalagens cujo produto pode sofrer alteragdes com a incidéncia de luz, como em casos
de alimentos com alto teor lipidico que sofrem com o processo de foto-oxidacdo (PINHEIRO.,
et al 2010), porém para embalagens de alimentos que exigem transparéncia a opacidade, em
filmes e embalagens, se torna indesejavel.

Observou-se na Tabela 8 que o filme T1 (100% GC) apresentou a menor opacidade
(472,75 A.nm.mm?), portanto a maior transparéncia. Este comportamento ¢ atribuido a
estrutura predominantemente amorfa da goma de cajueiro, que permite que a luz atravesse o
filme com mais facilidade.

Almeida et al. (2013) estudaram filmes utilizando celulose bacteriana e fécula de
batata e verificaram que os filmes formados com maiores concentragdes de CB apresentaram
opacidade elevada. Esta caracteristica foi atribuida ao comportamento da morfologia e da
estrutura cristalina da CB que provoca o desvio do feixe de luz incidente proporcionando
maior opacidade, o que corrobora com os dados obtidos neste trabalho, no qual o filme T2
(com a adicdo de 25% de CBNF) proporcionou um aumento significativo de 59% na
opacidade quando comparado ao filme T1, aumento este que, segundo Almeida et al. (2013),
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pode estar relacionado com a estrutura cristalina da CBNF.

Entretanto, observando as formulagdes T7 e T8, nota-se que ndo ocorreu uma
linearidade no aumento da opacidade com o aumento da concentracdo de CBNF, o que pode
ser explicado pelas menores concentragfes (12,5 e 0%) de GC nos respectivos filmes.
Observou-se também que o aumento de CBNF ndo foi suficiente para que houvesse uma
diferenca significativa entre alguns filmes (T2, T3, T4, T5 e T6), acredita-se que este
comportamento pode estar relacionado com a relagcdo das proporcdes entre a GC e CBNF na

formulagao dos filmes.

5.3.6 Aspecto Visual

A Figura 17 ilustra os filmes produzidos com as diferentes concentragcdes de CBNF e
CB. Os filmes apresentaram-se homogéneos, flexiveis e facil manuseio (com excecéo do T8).
O filme T8 apresentou instabilidade, devido a alta absorcdo de umidade da goma de cajueiro,

0 que provocou em alguns testes a perda estrutural do filme.

Figura 17 Figura 17 ilustra os filmes produzidos com as diferentes concentra¢des de
CBNF e CB. Os filmes apresentaram-se homogéneos, flexiveis e facil manuseio (com
excecdo do T8). O filme T8 apresentou instabilidade, devido & alta absor¢do de umidade da

goma de cajueiro, 0 que provocou em alguns testes a perda estrutural do filme.

Figura 17- Filmes produzidos com as diferentes concentragcdes de CBNF e GC.

Fonte: Autor, 2018.
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5.3.7 Anédlise Termogravimétrica — TGA
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As curvas termogravimétricas dos filmes e suas derivadas (DTG) sdo apresentadas
na Figura 18, no qual demonstra que os filmes T1(100% GC) e T8 (100% CBNF)

apresentaram perfis semelhantes aos termogramas de suas respectivas matrizes.

Figura 18-Curvas termogravimétricas TGA (A) e DTG (B) dos filmes T1, T4 e T8.
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Fonte: Autor, 2018.

Na Tabela 9 encontram-se as temperaturas de degradacéo dos filmes. O primeiro

evento observado nos filmes T1, T4 e T8 (95, 81 e 200°) esta atrelado a evaporacdo de agua

adsorvida (OLIVEIRA et al., 2018; MOHAMMADKAZEMI et al., 2015). A segunda regido
de transicdo foi observada nas temperatura de 246°C (T1) , 232 °C (T4) e 242°C (T8), no
qual foi atribuida ao inicio da decomposicdo térmica (Tonset) devido a degradacdo de

componentes polissacaridicos e das cadeias glicosidicas que compdem a celulose, além da

evaporacdo do glicerol. A temperatura de degradacéo final, terceiro evento, ocorreu em torno
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de 350-370°C, e a temperatura maxima de decomposi¢do ocorreu em temperaturas superiores
a 310°C.

O aumento na temperatura maxima de decomposi¢cdo indica uma maior
estabilidade térmica aos filmes. O filme T4 obteve o maior valor de Tmax indicando que a
combinacdo de goma de cajueiro e CBNF contribuiu para 0 aumento da estabilidade térmica
do filme, o que poderia ser explicado pelas interacdo das liga¢Ges de hidrogénio presente nas
fibras de celulose (WANG et al., 2018). A melhora nas propriedades térmicas de filmes a
base de agar e de proteina com a adicdo de nanofibras de celulose bacteriana também foi
reportada por Wang et al.(2018) e Shabanpour et al. (2018), respectivamente.

Tabela 9-Temperatura de degradacgdo inicial (Tonset), Temperatura de degradacéo final (Tendset) Temperatura
maxima de degradagdo (Tmax) e Percentuais de perda de massa dos filmes T1, T4 e T8.

Amostra  Tonset (°C) Tenaset(°C) T max (°C)

T1 246 349 310
T4 232 373 347
T8 242 356 330

5.3.8 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A goma de cajueiro e a celulose possuem semelhangas estruturais associadas ao
fato de ambas serem polissacarideos, portanto os espectros de FTIR (Figura 19) apresentaram
algumas bandas comuns a todos os filmes, como uma faixa de absor¢do ampla em torno de
3300 cm™ ¢, atribuido ao alongamento de grupos hidroxila (O-H), a faixa em torno de 2930
cm™? (alongamento C-H), e a banda em torno de 1157 cm™ (com menor intensidade no filme
T1), atribuido ao alongamento assimétrico de C-O-C (OLIVEIRA et al., 2014; GEA et al.,
2011). Uma banda em 1373 referente a vibracdes de estiramento da ligacdo C — O, foi
observada no filme T1(100% GC). Os filmes T4 e T8 composto por celulose bacteriana
nanofibrilada apresentaram bandas na faixa de 1615 e 1620 cm™, atribuido a grupos

carboxilato provenientes da oxidagédo a reagente TEMPO (VIANA et al., 2018).
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Figura 19-Espectros de FTIR para os filmes T1 (100%GC), T4 (50%GC-50%CBNF) e T8 (100%CBNF).
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Fonte: Autor, 2018.

5.3.9 Difracéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos filmes estdo expostos na
Figura 20. O pico encontrado (26 em 23°) para o filme T1(100% GC) apresentou

intensidade semelhante aos encontrados no DRX da goma de cajueiro purificada (Figura 20),
sugerindo que a estrutura da GC foi mantida. O indice de cristalinidade (IC) estimado por

deconvolucéo foi de 37%, inferior ao da goma de cajueiro (45%).

Figura 20-Difratogramas dos filmes de goma de cajueiro e CBNF.
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Fonte: Autor, 2018.

O difratograma do filme T4 (50% GC + 50% CBNF) apresentou perfil semelhante

aos picos caracteristicos de celulose, com picos menos intensos no 26 = 22,6° ¢ com
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cristalinidade de 67%. O aumento da cristalinidade do filme ¢ atribuido a adicdo de CBNF,
visto que o filme T1 ndo possuia CBNF em sua composicao.

O filme T8 (100% CBNF) apresentou 0 mesmo padrdo do DRX das CBs (Figura
16), com picos de cristalinidade proximos de 14°, 16° e 22° caracteristicos de celulose tipo |
com angulos em 20 = 14,5°, 16,6° e 22,6° referentes aos planos cristalograficos (101), (101) e
(002) (CHEN et al., 2013; JIANG; HSIEH, 2013). O indice de cristalinidade (IC) encontrado
para 0 T8 (78%) permaneceu alto quando comparado ao IC da CBNF (83%) do presente
estudo, e ao IC (80%) das nanofibras de celulose bacteriana oxidadas a TEMPO relatados por
Wu et al., 2017.

A avaliacdo das propriedades cristalinas em filmes nanocompositos € de extrema
importancia, pois a cristalinidade esté diretamente relacionada com as propriedades mecénicas
(GHAREHKHANI et al., 2015). O resultado dos testes de tensdo apresentado na tabela 6
confirma essa relacdo. Quanto maior a concentragdo de CBNF, maior a resisténcia a tragéo e a

rigidez do filme, comportamento referente a estrutura altamente cristalina da CBNF.
5.3.10 Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV

As micrografias dos filmes estdo apresentadas na Figura 21. O filme com 100%
de goma de cajueiro (T1) apresentou superficie lisa, 0 que pode ser atribuido a boa
homogeneizacao e dispersdo da solucdo filmogénica. Ja o filme T4, que é formado pela unido
das duas matrizes (GC e CBNF), a presenca de CBNF proporcionou aos filmes uma
morfologia com superficie ondulada. O mesmo foi observado nas micrografias do filme T8,
porém com ondula¢fes menos intensas. Viana et al. (2018) relata resultados semelhanntes em

estudo com filmes de CBNF, pectina e puré de frutas.

Figura 21-Micrografia dos filmes: T1 (100% GC) aumento de 1000x e 3000x (A e B), T4 (50%GC+50%CBNF)
aumento 1000x 3000x (C e D) e T8 (100%CBNF) aumento 1000x e 3000x (E e F).
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Fonte: Autor, 2018.

6 CONCLUSAO

Através do presente estudo, pode-se concluir que € possivel melhorar as propriedades
de filmes de goma de cajueiro, biopolimero de baixo custo e elevada disponibilidade, por
meio da adicdo de celulose bacteriana, mostrando que a combinagdo das duas matrizes na
formulacédo dos filmes é vantajosa, uma vez que os filmes se apresentaram homogéneose com
boa estabilidade térmica. Maiores concentragdes de CBNF proporcionaram o aumento do teor
de matéria insolavel.

Verificou-se também que a adi¢do da concentragcdo minima de CBNF (25%) aumentou
a resisténcia e 0 médulo de Young em, aproximadamente, 62 e 54 vezes, respectivamente, e
diminuiu, significativamente, a permeabilidade para 2,93 g.mm.kPal.h®m2 contudo,
observou-se que a incorporacdo da concentracdes méxima (75%), de goma de cajueiro ndo
comprometeu as propriedades mecanicas e de permeabilidade a agua dos filmes.

Diante destes resultados, pode-se concluir que a adi¢do de 25% de CBNF a um filme
de GC ja e suficiente para melhorar notavelmente suas propriedades fisicas, tornando o

material compdsito promissor para a elaboragdo de embalagens alimenticias.
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