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

RAYRA MELO VIANA

FILMES COMESTIVEIS A BASE DE COMBINACOES DE CELULOSE
BACTERIANA E PECTINA COM POLPAS DE FRUTAS

FORTALEZA — CEARA
2017



RAYRA MELO VIANA

FILMES COMESTIVEIS A BASE DE COMBINACOES DE CELULOSE
BACTERIANA E PECTINA COM POLPAS DE FRUTAS

Dissertacao de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduacédo em
Engenharia Quimica, da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial
para obtencao do Titulo de Mestre em
Engenharia Quimica. Area de

Concentracao: Processos Quimicos.

Orientadora: Prof. Dra. Henriette Monteiro

Cordeiro de Azeredo.

FORTALEZA — CEARA
2017






RAYRA MELO VIANA

FILMES COMESTIVEIS A BASE DE COMBINACOES DE CELULOSE
BACTERIANA E PECTINA COM POLPAS DE FRUTAS

Dissertacao de Mestrado apresentada ao
Programa de P6s-Graduacédo em
Engenharia Quimica, da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial
para obtencao do Titulo de Mestre em
Engenharia Quimica. Area de

Concentracao: Processos Quimicos.

Aprovada em: / /

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dra. Henriette Monteiro Cordeiro de Azeredo (Orientadora)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Edy Sousa de Brito
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Bartolomeu Warlene Silva de Souza
Universidade Federal do Ceara (UFC)



A Deus.

A0S meus pais.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado paciéncia, saude e perseveranca pra ndo desistir nos

momentos mais dificeis do desenvolvimento desse trabalho.

Aos meus pais, Viana e Evane, que em todos 0s momentos sempre se

preocuparam, rezaram e me apoiaram em tudo.

A minha querida amiga Nadia, que sem ela nada disso teria sido possivel. Agradecer
pelo carinho, dedicacdo, atencdo e todos os conselhos durante esses arduos 2

anos. Muito Obrigada!

A tia Margarida, Titido, por sempre ter me apoiado em tudo, me dando forca em
todas decisdes que tive que tomar e que mesmo quando estive fisicamente distante

Se preocupou comigo.

A minha madrinha, Maria de Jesus (in memorian), por todo o amor, carinho e apoio

em todos os momentos da minha vida.

A Profa. Raquel Miranda, por ter me dado oportunidade na graduacao de trabalhar
no Laboratério de Bioquimica e Fisiologia de Frutos, sem duvida um dos melhores

momentos da graduacao.

A todos do Laboratério de Bioquimica e Fisiologia de Frutos, Aline, Amanda,
Jadilson, Kellina, Marcela, Marilia, Mbnica e Thais pelo apoio, carinho e amizade

sempre, apesar da distancia.

As minhas amigas da Seguranca do trabalho, Deiby e Manu, pela compreensdo na

minha auséncia, por terem me dado forca e ajudado nos momentos mais dificeis.

A minha companheira de mestrado Priscila, pelos ensinamentos, paciéncia e

companheirismo.

A Dra. Morsyleide Rosa, por todo o carinho, atencdo e solicitude quando mais
precisei de ajuda para a realiza¢do de algumas andlises. Muito obrigada!

A minha orientadora Henriette Azeredo, pela atencéo e solicitude durante todas as

fases desse trabalho. Muito obrigada!



Aos Profs. Bartolomeu de Souza e Edy Brito, por terem aceitado prontamente
participar da minha banca de defesa e por sempre solicito para comigo.

A todos do Laborat6rio de Tecnologia da Biomassa (LTB), pelo apoio hos momentos
de trabalho e risadas nos momentos de descontracdo, especialmente a Lilian e
Natélia que me ajudaram com as analises e no dia a dia no laboratério, aos meus
amigos Amanda Ferreira, Ana Priscila, Aurélio, Avelino, Celso, Edna, Eligenes,

Lidia, Matheus, Nadia e Nagila.

Agradecimento especial ao Matheus, por toda a amizade, conversas, desabafos,
favores, risadas, lanches no shopping, idas ao IFCE e, principalmente, por ter me
ajudado muito nas analises e nos resultados, por ter me aguentado perturbando

independente da hora. Muito obrigada!

A toda a equipe da CB, especialmente a Eligenes e ao Matheus e que me ajudaram
a entender o processo de desenvolvimento da CB.

A equipe do Laboratério de Microbiologia de Alimentos, Dra. Fatima, Karol, Bruna,

Flavia, principalmente a Régia, por todo carinho, palavras de apoio e conselhos.

A Embrapa Agroindustria Tropical pela infra-estrutura fornecida para a concretizacéo

dos processamentos e analises primordiais a este projeto de mestrado.

A Funcap, pela bolsa concedida para o desenvolvimento da pesquisa.

Ao Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal

do Ceara.

A todos que contribuiram direta ou indiretamente para a finalizacdo de mais esta

etapa da minha vida.



“Talvez ndo tenha conseguido fazer o melhor, mas
lutei para que o melhor fosse feito. Nao sou o que
deveria ser, mas Gracas a Deus, ndo sou o que era

antes”.

(Marthin Luther King)



RESUMO

A industria prioritariamente utiliza como embalagem materiais derivados do petréleo
devido as suas caracteristicas, porém esse tipo de material acumula-se no meio
ambiente. Assim, o desenvolvimento de materiais de embalagens derivados de
fontes naturais € muito estudado. A adicao de polpas de frutas a filmes é uma forma
de incorporar atributos sensoriais como cor e sabor, além de polissacarideos que
contribuem para a formacdo de filme, e acucares que atuam como plastificantes.
Neste estudo, filmes foram elaborados com diferentes proporcdes de celulose
bacteriana nanofibrilada (CBNF) e pectina, com dois tipos de polpas (manga e
goiaba), e sorbitol (plastificante). Um grupo controle de filmes foi feito sem a adi¢ao
de polpas. Os filmes foram caracterizados por aspecto visual (cor e opacidade),
ensaios de tracdo, permeabilidade ao vapor de agua (PVA), espectrometria no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os filmes de manga
apresentaram maior PVA quando comparados com os filmes controle e com 0s com
polpa de goiaba. N&do houve diferenca entre os filmes com polpas com relacédo as
propriedades mecénicas, mas estes apresentaram menor resisténcia a tracao e
moédulo eldstico e maior elongacdo na ruptura quando comparados aos filmes
controle. Para os filmes de manga e goiaba, as concentracdes de 50% e 75% de
CBNF promoveram as melhores resisténcias a tracdo. A menor concentracdo de
CBNF (25%) foi suficiente para diminuir a PVA dos filmes com goiaba, enquanto
75% de CBNF foram necessarios para melhorar significativamente a resisténcia ao
vapor de agua dos filmes com polpa de manga.

Palavras-chave: Biopolimeros, polissacarideos, filmes comestiveis.



ABSTRACT

The industry mainly uses packaging materials derived from petroleum due to its
favorable characteristics, such as good mechanical strength, but those materials are
non-biodegradable, accumulating in the environment. Thus, the development of
packagins materials derived from natural sources is well studied. The addition of fruit
purees into films is a way of incorporating sensory attributes such as color and flavor,
besides incorporating polysaccharides which may contribute for film formation as well
as sugars which act as plasticizers. In this study, films were made with different
proportions of nanofibrillated bacterial cellulose (NFBC) and pectin, added with two
fruit purees (mango and guava), and sorbitol was used as plasticizer. A control group
was also made without addition of any fruit purees. The films were characterized by
visual aspect, tensile tests, water vapor permeability (WVP) and Fourier Transform
Infrared spectroscopy (FTIR). Guava films presented higher water vapor permeability
(WVP), tensile strength and elastic modulus than mango films, which presented
better elongation at break. For both mango and guava films, 50-75% NFBC pectin
provided the best tensile strength values. 25% NFBC was enough to lower the WVP
of the guava-containing films, while, 75% NFBC were required to significantly lower
the water vapor permeability of mango-containing films.

Keywords: Biopolymers, polysaccharides, edible films.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. Embalagens de Alimentos

As embalagens desempenham importante papel na conservacdo dos
alimentos. De acordo com a Resolucdo RDC n° 91, de 11 de maio de 2001,
embalagem para alimento € o artigo que estd em contato direto com alimentos,
destinado a conté-los, desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao
consumidor, com a finalidade de protegé-los de agentes externos, de

alteracdes e de contaminagdes, assim como adulteragdes (BRASIL, 2001).

Embalagem é uma das maiores aplicagfes da industria de polimeros.
Materiais derivados do petréleo, principamente o polipropileno (PP), polietileno
(PE) e poliestireno (PS), tém sido largamente utilizados como material de
embalagem para alimentos devido ao baixo custo, as boas propriedades
mecanicas, boa barreira a gases e boas caracteristicas térmicas. No entanto,
esses materiais causam poluicdo no ambiente, pois sdo resistentes a
biodegradacdo, acumulando-se em aterros sanitarios e afetando a saude

humana e o ecossistema aquatico. (WU et al., 2016; NESIC et al., 2017).

Além de que as embalagens tradicionais necessitam de melhorias para
estender a vida de prateleira dos produtos alimenticios e atender as exigéncias
dos consumidores que buscam por produtos seguros, saudaveis, mais naturais
e com menos conservantes sintéticos, além de fornecer embalagens
modernas, praticas, que preservem o0s alimentos e qgue a0 mesmo tempo sejam
ecologicamente corretas (SOARES et al., 2009; RHIM et al., 2013).

Assim, varios trabalhos vém sendo desenvolvidos com biopolimeros de
origem animal, microbiana e vegetal para a substituicdo de embalagens néo
biodegradaveis (principalmente polimeros a base de petroleo) por embalagens
biodegradaveis (geralmente a base de polimeros de fontes naturais) (CHEN et
al., 2009; NESIC et al., 2017; WU et al., 2016).

Embalagens para alimentos podem ser aplicadas como filmes ou
coberturas (revestimentos) que se diferem no modo de aplicacdo. A cobertura é

uma fina camada de material aplicado e formado diretamente na superficie do
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produto. Ja o filme é pré-formado separadamente e aplicado posteriormente
sobre o produto (BOURTOOM, 2008).

Embora haja grande interesse no desenvolvimento de filmes
biodegradaveis, a sua aplicacdo direta como cobertura em frutas e vegetais
nao é recente, uma vez que vem sendo utilizada na China desde os séculos XII

e XIlI para retardar a desidratacdo e melhorar a aparéncia (CARVALHO, 2010).

O grande interesse no desenvolvimento de filmes e coberturas
biodegradaveis (ou mesmo comestiveis) a partir de polimeros derivados da
biomassa surgiu, principalmente, devido & demanda por alimentos de alta
qualidade, preocupacdes ambientais e oportunidades para criar novos
mercados para matérias-primas formadoras de filme. A producéo desses filmes
tem varios beneficios, entre eles: baixo custo, abundancia de matéria-prima,
biodegradabilidade e renovabilidade (CHEN et al., 2009).

Quando aplicados sobre alimentos, os filmes e revestimentos reduzem
as trocas de gases, umidade e outros compostos entre o alimento e o ambiente
circundante, estendendo assim sua vida de prateleira. Esses filmes e
revestimentos nao substituem totalmente as embalagens convencionais, mas
podem aumentar a eficiéncia das embalagens externas, permitindo reduzir a
guantidade de materiais poliméricos ndo biodegradaveis, e com isso, minimizar
o impacto ambiental negativo causado pelo descarte desse tipo de embalagem
(ASSIS, 2014).

1.2. Filmes Biopoliméricos

A demanda por materiais plasticos produzidos a partir de fontes
renovaveis tem apresentado um crescimento continuo tanto em funcédo do
crescimento econbmico quanto por razfes ambientais. Apesar de ainda
apresentar custos de producdo superior aos polimeros convencionais, estes
materiais designados como biodegradaveis, tém sido objeto de extensas
pesquisas e avaliagdes (MARTELLI et al., 2014).

Estes polimeros biodegradaveis constituem um campo de pequisa
emergente e foram desenvolvidos inicialmente para serem utilizados na

indastria de embalagens, no setor agricola e de libercdo de farmacos. Tais
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aplicacbes ndo requerem alta resisténcia mecanica (PANYAM,
LABHASETWAR, 2012), as maiores barreiras para a aceitacdo destes
materiais como substitutos para os tradicionais polimeros ndo biodegradaveis
estdo no desempenho mecéanico limitado e no seu alto custo, o qual é
ocasionado, principalmente, pelo baixo volume de producdo e néo

propriamente pelo custo do material bruto (SILVA, 2016).

Os biopolimeros sédo substancias retiradas da natureza, como
carboidratos a partir de plantas, tecido animal ou produzidos por diferentes
microrganismos, como bactérias e fungos. Sado exemplos de biopolimeros:
celulose, alginato de sodio e pectina (VUDDANDA, 2017).

Os filmes elaborados a partir de polissacarideos possuem boas
propriedades mecanicas, oOticas e sensoriais, porém sao sensiveis a umidade e
apresentam alto coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua. Ao contrario,
os filmes compostos por lipidios apresentam boas propriedades de barreira ao
vapor de agua, mas sao opacos e pouco flexiveis, além de apresentarem sabor
residual, o que pode influenciar as caracteristicas sensoriais do alimento
(GALLO, 2000).

Uma grande vantagem do uso de filmes comestiveis é que diversos
compostos sensorialmente desejaveis podem ser incorporados a matriz
polimérica e consumidos com o alimento, podendo melhorar os atributos
funcionais. Porém, é necessario levar em consideracao as interacdes entre 0s
componentes do filme e destes com componentes dos alimentos (ROJAS-
GRAU et al., 2009).

Entre os compostos que podem ser incorporados aos filmes comestiveis,
encontram-se as polpas de frutas,que adicionam atributos sensoriais como cor
e sabor que podem ser preservados e empregados em certas aplicagcdes como

atrativos adicionais comparados aos filmes comestiveis inodoros e incolores.

Alguns filmes ja foram produzidos a partir de polpas ou sucos de frutas e
hortalicas: maca (MILD et al., 2011), tomate (DU et al., 2008), manga
(AZEREDO et al., 2009), cenoura e hibisco (RAVISHANKAR et al.,2012),
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acerola (AZEREDO et al., 2012), mamao (OTONI et al., 2014), banana
(SOTHORNVIT et al., 2007) e roméa (AZEREDO et al., 2016).

1.3. Celulose Bacteriana

A celulose € o polimero organico mais abundante na natureza, sendo
encontrado em todas as substéncias vegetais. Apesar de ser o principal
componente da madeira, existem outras grandes fontes de celulose, como
fiboras de plantas, algas, bactérias e invertebrados. Quanto as partes dos
vegetais, a celulose pode ser encontrada na folha (sisal), no fruto (algodao) ou
na estrutura rigida das plantas (madeira). Independentemente da sua fonte, a
celulose possui uma estrutura formada por fibras esbranquicadas, inodoras e
com densidade de, aproximadamente, 1,5 g.L™ (LAVOINE et al., 2012; KLEMM
et al., 2006). A celulose também pode ser produzida por bactérias recebendo a

denominacéo de celulose bacteriana (CB).

Os estudos com CB e a producédo em maior escala se intensificaram a
partir da década de 1960, pelo fato de se tratar de um polimero biodegradavel,
flexivel, semipermeavel, semitransparente e hidrofilico (SWISSA et al., 1980;
FONTANA et al., 1990).

A bactéria Komagataeibacter xylinus, aerdbia, gram-negativa, vem
sendo considerada pela comunidade cientifica 0 microrganismo mais adequado
para producdo de CB, devido a sua alta capacidade de producdo (HONG,
2008; YODSUWAN et al., 2012; HUNGUND & GUPTA, 2010; JUNG et al.,
2010). Ela se utiliza de fontes de glicose para produzir uma estrutura em rede
ultrafina, formada por microfiboras de celulose excretada como matriz
extracelular, a qual se localiza na interface entre o meio de cultura e o ar
(VANDAMME et al., 1998; KLEMM et al., 2001). O meio deve ser composto por
fontes de carboidrato (sacarose, glicose, frutose, lactose, manitol), além de
extrato de levedura para o fornecimento de nitrogénio (peptona, polipeptona,
triptona etc) (YAMADA et al., 1997).

Assim como a celulose vegetal, a CB é um homopolissacarideo linear

(FIGURA 1) quimicamente composta por monémeros de D-glicose unidos por
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ligacdes glicosidicas B-(1—4), onde as unidades repetidas sdo conhecidas
como celobiose (SAXENA & BROWN Jr, 2008). Apenas a estrutura quimica da
CB é idéntica a vegetal, sendo diferente em vérios outros aspectos, como no
fato de ser livre de lignina, hemicelulose, pectina e outros produtos biogénicos.
A CB também se diferencia da celulose vegetal pela alta cristalinidade,
absorcédo de agua, estrutura em rede nanofibrilada ultrafina e possibilidade de
ser moldada in situ (KLEMM et al., 2001).

Figura 1: Estrutura da celulose com suas ligacdes glicosidicas ($-(1—4). Entre

colchetes destaca-se a celobiose, unidade basica de repeticdo na cadeia.

eSSy

Celloblose unit

Fonte: FERRER, et al., 2017.

Além da elevada pureza, a CB é formada por uma estrutura nanométrica
regular e uniforme que Ihe confere melhores caracteristicas do que a celulose
vegetal, como alta biodegradabilidade, biocompatibilidade e capacidade de
absorcao de 4gua, além de boa estabilidade quimica e elevado grau de pureza
(DONINI et al., 2010; SANTOS et al., 2015; SHAH et al., 2013).

Na industria de alimentos, a CB tem vasta aplicabilidade devido a sua
alta pureza, textura e variedade de formatos. Dentre as muitas aplicagdes a CB
pode ser utilizada no desenvolvimento de compdsitos, que sdo, misturas de
dois ou mais componentes, havendo sempre um componente continuo (matriz)
e um descontinuo (carga), que pode ter funcdo estrutural, por exemplo, que
age como reforco, aumentando a resisténcia do material (SORRENTINO et al.,
2007; VENTURA, 2009). Além disso, a CB pode ser usada como agente
espessante, estabilizador de alimentos e embalagem de alimentos (SHI et al,
2014).
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As fibras de celulose sdo formadas por duas regifes, 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).
O termo nanocelulose é utilizado para descrever materiais de celulose na
escala nanométrica. Esse tipo de material existe de duas formas, nanocristais

(CNCs) e nanofibrilas (CNFs).

Os CNCs séo obtidos através da hidrolise acida de materiais celulésicos
e exibem formas de haste cristalina alongada e tem flexibilidade muito limitada
comparada com os CNFs, ja que ndo possuem regides amorfas. Ja4 as CNFs
sdo obtidos através de desintegracdo mecanica e consistem em um feixe de
moléculas de cadeia de celulose com nanofibrilas de celulose longas, flexiveis
e emaranhadas, consistindo de dominios cristalinos e amorfos , 0 que pode
melhorar as propriedades mecanicas das matrizes dos polimeros quando
comparado a fibra de celulose comum devido a maior cristalinidade, alta area
superficial e baixa densidade (ABDUL KHALIL et al., 2014; MOON et al., 2011;
SABA et al., 2017;).

Diferentemente dos CNCs, as CNFs possuem regides cristalinas e
amorfas e sua morfologia se assemelha a uma rede de fibras. Por isso, sua
razdo de aspecto (razdo entre a maior e a menor dimenséo) é geralmente alta,
devido ao diametro reduzido e ao maior comprimento das fibras. Entre suas
propriedades promissoras, as CNFs apresentam boas caracteristicas de
barreira, seja como filme, como nanocompdésitos ou associado com outros
materiais. Essas caracteristicas tornam possiveis a sua utilizacdo na industria
de alimentos e em embalagens (LAVOINE et al., 2012; ABDUL KHALIL et al.,
2014) .

Assim, as principais aplicacbes das CNFs envolvem a producdo de
papéis mais resistentes, flmes com boas propriedades Opticas (transparéncia)
e aerogeéis, bem como sua utilizacdo como reforco em compositos de matriz
polimérica, a fim de buscar melhorar o desempenho mecéanico dos materiais
(KLEMM et al., 2011; LAVOINE et al., 2012).
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Quando sdo formados filmes de CNF, eles apresentam excelentes
propriedades mecanicas e baixa permeabilidade ao oxigénio (KLEMM et al.,
2011; MOON et al., 2011). No entanto, essas propriedades sao prejudicadas
pela umidade, uma vez que esses filmes tém muitos grupos hidroxila, que os
tornam hidrofilicos. As moléculas de agua adsorvem-se, preferencialmente, na
superficie das CNFs, ocasionando o entumescimento dos filmes. Devido a sua
natureza hidrofilica, h& muitos problemas na aplicacédo préatica desses filmes e
de seus compdsitos em condi¢des umidas (SHIMIZU et al., 2016).

Para a obtencdo de CNFs algumas modificacdes na supericie das fibras
sd0 necessarias antes da desintegracdo mecanica da celulose. Essas
modificacdes tornardo possivel afrouxar a adeséo entre as fibrilas de celulose,
impedindo a formacgé&o de liga¢des de hidrogénio interfibrilares fortes (SAITO et
al., 2007).

Modificagdes quimicas podem ser feitas na superficie das microfibrilas
através da oxidagcdo promovida pelo radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil
(TEMPO) que, quando aplicado na celulose em suspensdo em agua, torna-a
carregada negativamente, resultando na repulsdo das fibras e proporcionando
a separacao (fibrilagdo). Apés um tratamento mecanico as nanofibras adquirem
cerca de 3 a 15 nm de diametro (SAITO et al., 2007; SIRO, 2010). A oxidag&o
catalitica utilizando o radical TEMPO em polissacarideos solaveis em agua,
como a celulose bacteriana, converte as hidroxilas do carbono C6 da celulose,
introduzindo grupos aldeidos e/ou carboxilicos com carga iénica, criando, entre

as fibrilas, fortes repulsdes eletrostaticas, separando-as (SAITO et al., 2007).

A oxidacédo das fibras é feita pelos reagentes TEMPO/NaBr/NaClO, em
gue o NaClO age como oxidante e o NaBr como catalisador. Durante a reacéao,
gue inicia-se com a adicao do NaClO, os grupos hidroxilas s&o convertidos em
grupos aldeidos e/ou carboxilicos, como pode ser observado na figura 2.
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Figura 2: Oxidacdo das hidroxilas primarias do C6 da celulose em grupos

carboxilatos em agua a pH 10.
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Fonte: ISOGAI et al., 2011.

1.4. Pectina

A pectina € um dos principais componentes da parede celular de
plantas, contribuindo para a integridade e rigidez dos tecidos. Segundo Espitia
et al. (2014b) as principais fontes industriais e extracao de pectina sao de polpa
de maca e cascas de frutas citricas. E considerada uma das macromoléculas
mais complexas na natureza (JOLIE et al., 2010). E um polissacarideo
renovavel, ndo toxico e biodegradavel, constituido por cadeias de acido D-

galacturdnico unidas através de liga¢des a- 1—4 (MOHNEN, 2008).

Pectinas podem ser classificadas em pectina de alto grau de
metoxilagdo (HMP) ou de baixo grau de metoxilacdo (LMP). As HMP tém mais
de 50% de seus grupos carboxila esterificados (DE>50), enquanto que o LMP
tem DE<50. O grau de esterificacao influencia na propriedade de gelificacdo da

pectina. LMP forma gel na presenca de ions multivalentes, que atuam como
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uma ponte entre os pares de grupos carboxila de diferentes cadeias de pectina,
engquanto HMP forma gel em meio acido com a adicdo de diferentes acucares,
como sacarose ou glicose (MISHRA et al., 2012; VIDECOQ et al., 2011).

Figura 3: Estrutural geral da pectina.
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Fonte: ESPITIA et al., 2014a.

Em condicdes de meio acido ou na presenca de cétions divalentes, a
sua propriedade de gel permite ampliar o uso na tecnologia de alimentos e
bebidas, como estabilizante, espessante e agente gelificante (MAY, 1990).
Além disso, pectina vem sendo estudada como filme comestivel para prolongar
a vida de prateleira de alimentos (GIOSAFATTO et al., 2014; MAFTOONAZAD
et al., 2007).

A pectina forma filmes coesos e transparentes (ESPITIA et al., 2014a) e
€ reconhecida como segura para o consumo humano (GRAS - generally
reconized as safe) pela FDA ( Food nd Drug Administration — USA) (FDA,
2013).

Filmes de pectina sdo muito quebradi¢cos, o que impede a sua ampla
aplicacdo. Dessa forma para melhorar suas propriedades mecéanicas é
importante utilizar plastificantes, que séo geralmente substancias de baixo peso
molecular, de baixa volatilidade, que quando adicionados a materiais
poliméricos, modificam a sua organizacao tridimensional, diminuem as forgas
intermoleculares e aumentem o volume livre e a mobilidade das cadeias,
aumentando a extensibilidade e flexibilidade do filme (ESPITIA et al., 2014b;
MENEGUIN et al., 2017).
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1.5. Plastificante

Apds o processo de secagem alguns filmes podem aprsentar aspecto
guebradico tornando-o inviavel para utilizacdo. Assim, torna-se necessario o
uso de agentes plastificantes. Esses compostos tém baixo peso molecular, alto
ponto de fusdo e baixa volatilidade capazes de reduzir as forcas
intermoleculares e aumentar a mobilidade das cadeias poliméricas (MULLER,
2007).

Plastificantes sao incorporados aos filmes com a finalidade de aumentar
a flexibilidade e melhorar a processabilidade (GHANBARZADEH et al., 2010).
Com a plastificagdo é possivel aprimorar as caracteristicas mecanicas e de
viscosidade dos sistemas, além de diminuir a presenca de fendas e poros, 0s
mais usados sao oligssacarideos (sacarose) e poliois (glicerol, polietilegoglicol
e sorbitol) (LIMA et al., 2010).

O sorbitol (Figura 4) é obtido através da reducdo da D-glicose e tem
como principais caracteristicas o fato de ser capaz de produzir solucdes
viscosas e de grande aplicabilidade, principalmente na industria de alimentos,
farmacéutica e estética, também tem fungdes de plastificante como melhorador
de processabilidade e promove o aumento da flexibilidade ( VASQUES , 2007).

Figura 4: Estrutura quimica do sorbitol.
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Fonte: PERUZO E CANTO, 2010.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral:

Desenvolver filmes a partir de celulose bacteriana (CB) e pectina com polpa de

frutas (manga e goiaba).

2.2. Objetivos especificos:

Definir propor¢cées adequadas entre matrizes (celulose bacteriana e pectina)

com boas propriedades mecéanicas e de barreira;

Comparar filmes contendo diferentes polpas de frutas (manga e goiaba).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizacdo do Suco de Caju

O suco de caju foi produzido no Laboratério de Processos
Agroindustriais da Embrapa Agroindustria Tropical, e foi caracterizado quanto a
concentracdo de acucares redutores, teor de nitrogénio, pH e teor de acido

citrico. As analises foram realizadas em triplicatas.
3.1.1. Acucares Redutores
O teor de acucares redutores (glicose e frutose) foi determinado pelo
método do acido dinitrosalicilico (DNS) descrito por Miller (1959).
3.1.2. Teor de Nitrogénio

O teor de nitrogénio total foi determinado em Analisador de Carbono
Organico Total Elementar (Shimadzu, TOC — VCPN), com oxigénio como gas

de arraste a uma velocidade de 150 mL/min.
3.1.3. pH

O pH foi medido em pHmetro digital Hannah modelo HI 2221 Calibration
Check pH/ORP Meter, previamente calibrado.

3.1.4. Teor de Acido Citrico

O teor de &cido citrico foi estimado por acidez total titulavel segundo os

procedimentos e determinacdes gerais do Instituto Adolf Lutz (LUTZ, 2008).
3.2. Producéao das Peliculas de CB
3.2.1. Meio de Cultura

Seguindo o estudo de Carneiro (2015), primeiramente, diluiu-se o suco
de caju com agua destilada e suplementou-se com extrato de levedura e
peptona com a finalidade de aproximar-se a composicdo do meio padrdo HS

descrito por Hestrin &Schramm (1954).
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Diluiu-se o0 suco de caju na proporcdo necessaria para se conseguir a
concentracdo de acucares de 20 g/L. O suco foi suplementado com extrato de
levedura e peptona na proporcdo de 5 g/L cada, que sdo as concentracOes
utilizadas no preparo do meio HS. Em seguida, verificou-se o pH do meio de

cultura suplementado e ajustou-se o pH para a faixa entre 5,0 e 5,5.
3.2.2. Fermentacgéo

As peliculas de CB foram produzidas utiizando a bactéria
Komagataeibacter xylinus ATCC 53582.

O indculo foi preparado através da ativacdo do microrganismo em caldo
HS esterilizado a 121 °C por 15 minutos e incubado por 72 h a 30 °C em cultivo
estatico. Para a producdo das peliculas de CB, 3% (v/v) do inéculo foi
adicionado a 400 mL do meio de caju suplementado, contidos em tigelas com
dimensbes 16,5x26,5x4,5 cm. Foi realizada uma fermentagdo estética em

estufa com demanda bioldgica de oxigénio (B.O.D), por 10 dias a 30°C.
3.2.3. Purificacao e neutralizacdo das peliculas de CB

Inicialmente, as peliculas foram lavadas por 1 h com agua a 100°C e
posteriormente foram realizadas trés lavagens sucessivas com solucao alcalina
de NaOH 2% (m.v'), a 80°C para completa remocédo de resto de células da

fermentagao e do excesso do meio de cultura.

Depois de purificadas, as peliculas passaram por diversas lavagens com
agua corrente. Apés atingir pH neutro, as peliculas foram lavadas com agua
destilada. Ap6s neutralizacéo, as peliculas foram autoclavadas a 121°C por 1 h

e estocadas a 4°C em camara refrigerada.

3.3. Caracterizacao da CB
3.3.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma analisador
termogavimétrico Shimadzu modelo TGA-50, conduzidas entre 20 e 950°C, a
10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio em fluxo de 40 mL/min,
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3.3.2. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos
utilizando-se um espectrofotometro Perkin Elmer modelo de FT-IR/NIR Frontier,
analisado em ATR com cristal de seleneto de zinco, quatro leituras foram
gravadas, usando o acessorio Pike Technologies ATR, modelo Miracle, com
uma resolucdo de 4 cm™, na faixa de nimeros de onda de 4000 a 550 cm™. A
analise foi realizada no Laboratério de Produtos Tecnolégicos e Processos
(LPT), lotado na Universidade Federal do Ceara (UFC).

3.4. Obtencao de CB nanofibrilada
3.4.1. Oxidacdo a TEMPO da CB

As etapas para a obtencdo da CB nanofibrilada estdo apresentadas na
figura 4. As peliculas purificadas e neutralizadas foram secas em estufa de
circulacdo de ar a 50°C por 24h, e depois trituradas em homogeneizador
Vitamix (modelo Vita-Prep 3) por 3 min (em intervalos de 1 min) a 23000 rpm.

A CB seca e moida (10g) foi imersa em solucéo aquosa de 1L contendo
o reagente TEMPO (0,169) e brometo de sodio (1g) em pH 10-11. A reacao de
oxidacao foi iniciada com a adi¢do de hipoclorito de sodio 11% (30,8 mL) e o
pH da reacdo foi mantido a 10 através da adicdo de NaOH 0,5M por 2 horas,
sob agitacdo (500 rpm) em temperatura ambiente (25°C), seguindo a
metodologia de SAITO et al., 2007.

Depois de oxidada, a CB foi nanofibrilada (CBNF) em vitamix por 30 min

(em 2 ciclos de 15 min) a 23000 rpm.

3.4.2. Caracterizacdo da CB nanofibrilada
3.4.2.1. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas
utilizando um equipamento DSC-Q20 dpUnion sob atmosfera de nitrogénio com

fluxo de 50mL/min a uma razdo de aquecimento de 5 °C/ min no intervalo de
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temperatura de -50°C até 50°C e uma razédo de aquecimento de 10°C/ min no

intervalo de temperatura de 50°c até 400°C.
3.4.2.2. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrometro Schimatzu IR Prestige-Z1 em pastilhas de KBr, sob as seguintes
condicbes: varreduras (64), faixa de numeros de onda (400-4000 cm™),

resolucdo (4 cm™).

3.5. Caracterizacao das Polpas de frutas

As polpas foram primeiramente filtradas em peneiras e depois
caracterizadas quanto a concentracdo de acucares redutores, sélidos sollveis,

pH e teor de acido citrico.
3.5.1. Aclcares Redutores
O teor de acgucares redutores (glicose e frutose) foi determinado pelo

método do acido dinitrosalicilico (DNS) descrito por Miller (1959).

3.5.2. Solidos Soluveis
Para a determinacdo dos solidos soluveis foi utilizado o refratbmetro
digital ATAGO Pocket PAL — 3 com precisao de medicao de +/- 0,1%.

3.5.3. pH

O pH foi medido em pHmetro digital Hannah modelo HI 2221 Calibration
Check pH/ORP Meter, previamente calibrado.

3.5.4. Teor de Acidez

O teor de acidez foi estimado por acidez total titulavel segundo os

procedimentos e determinac¢des gerais do Instituto Adolf Lutz (LUTZ, 2008).

3.5.5. S6lidos Totais
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O teor de sélidos totais foi obtido através de balanca de infravermelho
Marte modelo ID50 a 170°C.

3.6. Elaboracé&o dos Filmes

A elaboracao dos filmes foi realizada a partir de CBNF como matriz e
pectina comercial de macéa (Sigma-Aldrich, grau de metoxilacdo de 70-75%).
Cada filme foi elaborado com 2,85 g de matriz, em diferentes proporcdes de
CBNF e pectina (segundo a Tabela 1). As polpas usadas (475 mL por
tratamento) foram de goiaba (Pomar da Polpa e Pura, misturadas para formar
um Unico lote) e de manga (Nossa Fruta Brasil). Nos filmes controle, foi
adicionada agua destilada ao invés da polpa. O plastificante usado foi sorbitol

(Exodo cientifico), a 20% matriz seca por tratamento.

Tabela 1- Proporcdes utilizadas nas formulacdes dos filmes

Polpa CBNF (% da matriz) Pectina (% da matriz)
100 0
75 25
Controle 50 50
25 75
0 100
100 0
75 25
Manga 50 50
25 75
0 100
100 0
75 25
Goiaba 50 50
25 75
0 100

Fonte: Proprio Autor.
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Apods a pesagem do material, o plastificante foi solubilizado na polpa de
fruta, adicionado a matriz (CBNF e/ou Pectina) e homogeneizado em VITAMIX
a 23000 rpm por 10 minutos, de acordo com as propor¢des do delineamento.
Ap6s homogeneizacdo, as dispersdes foram degaseificadas sob pressao
reduzida, através de uma bomba a vacuo (BUCHI, modelo V-700) utilizada na
poténcia maxima até a retirada completa das bolhas de ar formadas durante a

homogeneizacéo.

A formacéo dos filmes se deu através do método de casting sobre filmes
de Mylar®, em que a dispersao filmogénica obtida foi vertida em forma de
Pyrex de dimensfes 34 cm x 24 cm e seca em estufa de circulagdo de ar
(Quimis, modelo Q-31 4M222) por 24h a 50°C. Os filmes foram armazenados

em sacos de polipropileno.

3.7. Caracterizacao dos Filmes
3.7.1. Opacidade

Os filmes foram caracterizados quanto a opacidade de acordo com a
metodologia descrita por Gontard; Gontard e Cuqg (1992) via espectrofotometro
(UV-VIS Shimadzu —modulo para amostras solidas ISR-2200). A opacidade foi
determinada como a area sob a curva (determinada por integracdo), pelo
método trapezoidal e expressa como unidade de absorbancia x nanémetros
(A.nm) por unidade de espessura (mm). Amostras dos filmes foram cortadas
em retangulos (2x4 cm) e cuidadosamente colocadas no compartimento para
amostras soélidas do referido equipamento e realizada a varredura da
absorbancia de 400 a 800 nm para cada tratamento, em triplicata. A calibracéo
do espectro foi realizada com pastilha de cloreto de bario como 100% de

transmitancia.

3.7.2. Cor

A cor dos filmes foi determinada utilizando colorimetro portatil (Konica

Minolta: CR-400), o qual forneceu os valores de L* (Luminosidade), a* e b*,
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através de 5 leituras efetuadas em pontos aproximadamente equidistantes.
Juntos estes trés parametros definem a intensidade da cor conforme a CIE
(Commission Internacionale de L’Eclaraige), de acordo com a metodologia
descrita por McGuire (1992).

3.7.3. Andlises Mecéanicas

As propriedades mecanicas foram medidas (com dez repeticbes) em
corpos de prova obtidos em prensa estampadora Ceast nas dimensdes 125
mm x 12,5 mm, previamente acondicionados por 48h em ambiente com
temperatura e umidade relativa controladas (23+1°C e 50+5%) baseado no
método D882-01 (ASTM, 2001). Foi usado um Emic DL-3000 Universal Testing
Machine com célula de carga de 10 N, separacao inicial entre as garras de 100

mm e velocidade de deformacéo de 12.5 mm/min.
3.7.4. Permeabilidade a vapor de agua (PVA)

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

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

3.7.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de CBNF e/ou pectina com polpa de frutas e controle foram
observados em um microscopio eletrénico de varredura Quanta 450 FEG-FEI
para visualizacdo de sua superficie. SecBes retangulares dos filmes foram
colocadas em um stub, que seguiu para um metalizador Quorum QT150ES,
onde as amostras foram recobertas com uma fina camada (20 nm) de ouro. Em
seguida, o conjunto (stub + amostra) foi levado ao microscépio e a visualizacao

ocorreu sob uma voltagem de aceleracéo de 5 KV.
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3.7.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial foram realizadas
utilizando um equipamento DSC-Q20 dpUnion sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50mL/min a uma razdo de aquecimento de 5 °C/ min no intervalo de
temperatura de -50°C até 50°C e uma razédo de aquecimento de 10°C/ min no

intervalo de temperatura de 50°c até 400°C.

3.7.7. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrometro Schimatzu IR Prestige-Z1 em pastilhas de KBr, sob as seguintes
condicbes: varreduras (64), faixa de nimeros de onda (400-4000 cm™),

resolucdo (4 cm™).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizagcédo do suco de caju

A tabela 2 mostra as caracteristicas quimicas do suco de caju utilizado
na producdo das peliculas de CB. Os valores encontrados estdo em
concordancia com os obtidos por Carneiro (2015) que encontrou pH na faixa de
3,9, acidez expressa em &cido citrico 2,5 g.L™, nitrogénio total de 0,4 g.L™,

acucares redutores 103,5 g.L™.

Tabela 2 — Caracteristicas quimicas do suco de caju

Parametros Suco de caju
AcUcares Redutores (g.L ™) 118 + 1,41
Nitrogénio Total (g.L™) 0,4+0,0
pH 4,2 + 0,04
Acido citrico (g.L™) 2,3+0,0

Fonte: Préprio Autor.
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4.2. Caracterizacéo da CB
4.2.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas e termogravimétrica derivada (TGA e
DTG) da pelicula produzida através do meio de caju suplementado estédo
mostradas nas figuras 5 e 6, respectivamente.

Figura 5: Curva termogravimétrica de TGA da CB.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 6: Curva termogravimétrica de DTG da pelicula de CB.
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Fonte: Préprio Autor.

Um primeiro evento aconteceu em torno de 100°C e é atribuido a perda
de umidade. Um segundo evento foi observado em torno de 350°C que é
atribuido a degradacao da cadeia glicosidica da celulose. Os resultados estéo
de acordo com a literatura, que relatam a ocorréncia dos eventos de
desidratacdo da pelicula, representado pela perda de umidade, e de
degradacgdo térmica da celulose. Esses eventos ocorrem em torno de 100°C e
no intervalo de 200 - 400°C, respectivamente (NASCIMENTO, 2014,
VAZQUEZ et al., 2013; CARNEIRO, 2015)

4.2.2. Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Observa-se através da figura 8 bandas tipicas da celulose, muitas
relacionadas as ligagbes O-H e C-H, como as bandas encontradas nas regioes
entre 3400 — 3300 cm™ que corresponde a ligacdo de hidrogénio intermolecular
(CERQUEIRA et al.,2011). A banda 2894 cm™ e 2914 cm™ correspondem a
ligacbes C-H de hidrocarbonetos saturados (TAVARES et al.,2012;
CERQUEIRA et al., 2011);bandas encontradas na regido de 1618 cm™ estéo
relacionadas a agua absorvida (GEA et al., 2011); bandas entre 1425 — 1435
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cm™* correspondem as ligagées H-C-H e O-C-H (WANG et al., 2011); 1160 cm™
corresponde a ligacdo C-O-C (FIGUEIRO et al., 2004; PRASHANTH et al.,
2006) e bandas proximas a 1060 cm™ correspondem & ligacdo C-O-H, tipicas
de carboidratos (GEA et al., 2011; PAIVA, 2008; LIMA, 2014).

Além das bandas tipicas de celulose, evidencia-se no espectro da CBNF
a banda 1618 cm™ referente ao grupamento C=0, confirmando a presenca do
grupo carboxilato e a oxidacdo da celulose (SOCRATES, 2001; LUO et
al.,2013).

Figura 7: Espectros de FTIR para CB e CBNF.

——CB

1054
.

2894

3345

3408 |

Absorbancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Préprio Autor.
4.3. Caracterizacado dos Filmes
4.3.1. Caracterizacéo das Polpas de frutas

A tabela 3 mostra as caracteristicas quimicas das polpas de frutas

utilizadas na elaboracéo dos filmes.
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Tabela 3 — Caracteristicas quimicas das polpas de frutas

Parametros Polpa de Goiaba Polpa de Manga
Aclcares Redutores (g.L™") 46,1 + 1,30 496+1,5
Solidos Soluveis (°Brix) 6,8+0,0 9,7+0,0

pH 3,53+0,0 3,50+ 0,0
Acidez titulavel (g.L™) 0,51 +0,0 0,32 + 0,01
Sélidos Totais (g.g™) 8,27 + 0,0 16,94 £ 0,0

Fonte: Proprio Autor.
4.3.2. Aspecto Visual

A figura 8 mostra os filmes de CBNF e/ou pectina com polpa de frutas
(manga e goiaba) e filmes controle. Os filmes apresentam-se homogéneos,

com boa flexibilidade e facil manuseio, permitindo a remocao do Mylar®.

Figura 8: Filmes de CBNF e/ou pectina.

Fonte: Proprio Autor
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4.3.2.1. Opacidade

Foram analisados filmes de CBNF, de pectina e da combinacédo de
CBNF e pectina (proporgcéo de 50:50 de CBNF e pectina, respectivamente)

com polpa de manga, de goiaba e controle (sem adi¢éo de polpa).

Os filmes controle n&o apresentaram diferenca significativa com a
mudancga da matriz para a opacidade. J4 os filmes com adi¢cdo de polpa de
manga com maior concentracdo de CBNF obtiveram um aumento significativo
da opacidade, comportamento também apresentado pelos filmes com adicao
de polpa de goiaba, como pode ser observado na tabela 4.

Almeida et al (2013) estudou filmes com diferentes concentracfes de
celulose bacteriana e fécula de batata e verificou que a maior opacidade foi
obtida em filme formado com celulose bacteriana pura. Essa caracteristica é
consequéncia da morfologia da celulose bacteriana apresenta na sua estrutura
fitas ultrafinas com comprimentos que variam de 1 a 9 mm e, formam uma
densa estrutura reticulada que é estabilizada por extensas pontes de
hidrogénio (CHAVEZ-PACHECO et al.,, 2004) e altamente cristalinas (60 a
90%) (CZAJA et al., 2006). As regides cristalinas refletem ou desviam o feixe
de luz incidente, comprometendo a transmisséo da luz, o que propicia maior

opacidade aos filmes de celulose.

Quadro 1: Opacidade dos filmes de CBNF e/ou Pectina (A.nm.mm-1).

Controle
CBNF (%)
Médias Desvios-padrdo | CV (%) | Tukey
0 859,07 69,00 8,03 n.s.
50 944,06 61,04 6,47 n.s.
100 959,11 91,22 9,51 n.s.
Manga
CBNF (%) .- : «
Médias Desvios-padrao
CV (%) | Tukey
0 5484,35 275,17 5,02 B
50 5421,29 221,93 4,09 B
100 6506,50 814,41 12,52 A
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CBNF (%) Goiaba
Médias Desvios-padrdao | CV (%) | Tukey
0 7116,96 225,59 3,17 B
50 7348,50 167,57 2,28 B
100 8882,48 178,53 2,01 A

Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna ndo diferem
significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variagdo. n.s.: sem
variacao significativa (p>0,05).

Fonte: Préprio Autor

4.3.2.2. Cor

A cor dos filmes foi analisada no sistema CIELAB (ou CIE L* a* b*), que
define trés coordenadas tridimensionais, L* representa a luminosidade, que
varia entre 0 (preto) e 100 (branco), o a* e o b* representam, as coordenadas
de cor, que indicam, respectivamente, o valor associado ao vermelho/verde e o

valor associado ao amarelo/azul (FONSECA, 2012).

O quadro 2 mostra os valores de luminosidade dos filmes. Com relacao
aos filmes controle, observa-se que o filme de 100% CBNF foi o que
apresentou maior luminosidade quando comparado aos demais filmes controle
analisados. O mesmo acontece com o filme de CBNF com polpa de goiaba. Ja
para os filmes com polpa de manga, o flme com matriz combinada de CBNF e

pectina foi 0 que apresentou maior luminosidade.

Um baixo valor de luminosidade pode ajudar a evitar a deterioracéo
oxidativa em alimentos embalados, causada pela exposi¢ao a luz visivel e a luz
ultravioleta, levando a perdas de nutrientes, descoloragdo e off-flavors
(RUBILAR et al., 2013).
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Quadro 2: L* (luminosidade) dos filmes de CBNF e/ou Pectina.

Controle

CBNF (%) Médias Desvios-padrdo |CV (%) | Tukey
0 80,44 0,16 0,20 B
50 80,48 0,08 0,10 B
100 83,15 0,25 0,30 A

Manga

CBNF (%) Médias Desvios-padrdao |CV (%) | Tukey
0 63,53 0,65 1,02 B
50 64,96 0,23 0,36 A
100 62,16 0,49 0,79 C

Goiaba

CBNF (%) Médias Desvios-padrdo |CV (%) | Tukey
0 40,26 0,30 0,75 C
50 42,23 0,26 0,61 B
100 45,49 0,90 1,98 A

Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna nao diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variagéo.
Fonte: Préprio Autor

Os quadros 3 e 4 mostram os valores de a* e b*, respectivamente. Como
era de se esperar, os filmes com polpa de goiaba apresentaram maior valor de
a* (verde — vermelho). A adicdo de CBNF aumentou significativamente o valor

de a* para os filmes com polpa de goiaba.

Com relacao ao parametro b* (azul — amarelo), como era de se esperar,
os filmes com polpa de manga apesentaram maior valor. O filme com matriz
combinada de CBNF e pectina foi 0 que apresentou maior valor, logo o mais

amarelo.

Quadro 3: a* (verde ao vermelho) dos filmes de CBNF e/ou Pectina.

Controle
CBNF (%)

Médias Desvios-padrdo | CV (%) | Tukey
0 -1,43 0,02 1,27 C
50 -0,95 0,03 2,72 A
100 -1,01 0,03 3,09 B

Manga

CBNF (%) Médias Desvios-padrao
CV (%) | Tukey




0 6,56 0,69 10,49 A
50 3,16 0,20 6,28 C
100 5,15 0,25 4,82 B
CBNF (%) _ . GO|ab~a
Médias Desvios-padrdo | CV (%) | Tukey
0 19,29 0,26 1,34 B
50 19,90 0,39 1,95 A
100 19,93 0,20 0,98 A
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Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna ndo diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variagéo.
Fonte: Proprio Autor

Quadro 4: b* (azul ao amarelo) dos filmes de CBNF e/ou Pectina.

CBNF Controle
(%) » . .| eV
Médias | Desvios-padrdo | (%) | Tukey
0 13,13 0,41 3,15 A
50 9,28 0,11 1,17 B
100 2,89 0,16 5,53 C
CBNF Manga
(%) Médias | Desvios-padrao (CO: /:; Tukey
0 58,29 0,47 0,81 B
50 60,23 0,31 0,52 A
100 50,88 0,86 1,69 C
CBNE Goiaba
(%) | . cv
Médias | Desvios-padrdo | (%) | Tukey
0 14,98 0,20 1,37 C
50 17,34 0,20 1,15 B
100 19,16 0,34 1,79 A

Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna ndo diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variacéo.
Fonte: Préprio Autor
4.3.3. Analises Mecanicas

As propriedades mecanicas de tracdo sdo Uteis para a identificacdo e
caracterizacdo de filmes, pois expressam a resisténcia do material ao

alongamento e ao rompimento quando submetido a tracdo. Para manter a
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integridade e a propriedade de barreira, os filmes devem ser habeis em resistir

ao estresse normal encontrado durante sua aplicacdo. (HENRIQUE, 2002).

Os ensaios de tragao realizados para os tratamentos com diferentes
concentracbes de CB e pectina determinaram as propriedades mecanicas:
resisténcia a tracdo, elongacdo na ruptura e modulo de elasticidade (ou de
Young).

A resisténcia a tracdo determina a forca necesséria para romper o filme,
a elongacdo na ruptura mostra a capacidade de alongamento e o modulo de
elasticidade indica a rigidez do material. Para os filmes controle, maior
concentracdo de CBNF aumentou a resisténcia a tracdo dos filmes
significativamente. Para os filmes de manga, diferentes propor¢cdes de CBNF e
pectina foram suficientes para aumentar significativamente a resisténcia a
tracdo dos filmes, o mesmo acontece com os filmes de goiaba.

Através do quadro 9, tem-se que os filmes controle apresentaram maior
resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade e menor elongacdo na ruptura do
gue os filmes com polpa de frutas, que nao diferiram entre si. A adicao de polpa
de frutas influenciou bastante a elongacdo dos filmes quando comparado ao
controle. Isso pode ser explicado pelo fato das polpas conterem sélidos
solaveis (9,7°Brix — Manga; 6,8°Brix-Goiaba), 0s acUcares presentes nas
polpas de frutas podem agir como plastificantes naturais e, quando adicionados
em grandes quantidades, diminuem a concentragcdo da matriz polimérica,
enfraquecem as interacdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas,
aumentando o volume livre e a mobilidade das moléculas, o que enfraquece 0s
filmes, mas melhora a extensibilidade e flexibilidade. (AZEREDO et al., 2016;
MARTELLI et al., 2013; OTONI et al., 2014).



Quadro 5: Resisténcia a tracao de filmes de CBNF e/ou Pectina (MPa).

Controle
CBNF (%) Desvios-
Médias padréo CV (%) Tukey
0 43,02 19,3 44,863 C
25 96,2 8,82 9,168 B
50 123,57 24,99 20,223 A
75 117,98 13,06 11,070 AB
100 114,19 7,6 6,656 AB
Manga
CBNF (%) Médias Desvios-
padrao CV (%) Tukey
0 7,846 0,602 7,673 C
25 9,729 0,831 8,541 B
50 10,800 1,175 10,880 A
75 10,744 0,460 4,281 AB
100 8,085 0,834 10,315 C
Goiaba
CBNF (%) Desvios-
Médias padrao CV (%) Tukey
0 6,943 0,525 7,562 C
25 8,990 0,731 8,131 B
50 9,183 0,834 9,082 AB
75 9,883 0,639 6,466 A
100 7,584 0,382 5,037 C
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Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna nao diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variacéo.

Fonte: Préprio Autor.

Quadro 6: Elongacao na ruptura de filmes de CBNF e/ou Pectina (%).

CBNE antrole
(%) o Devaos-
Médias padréo CV (%) | Tukey
0 1,57 0,30 19,11 B
25 2,57 0,31 12,06 A
50 1,85 0,32 17,30 AB
75 1,36 0,18 13,24 B
100 1,97 0,58 29,44 AB
CENF L 4 Desl\\//:ggga
(%) Médias padrdo CV (%) | Tukey
0 22,86 2,90 12,67 C
25 23,76 3,98 16,75 BC
50 25,54 2,95 11,53 ABC
75 27,65 3,04 11,00 AB




100 2842 | 365 | 1283 | A
CBNE G_oiaba

(%) o Desw?s-

Médias padréo CV (%) | Tukey

0 21,46 2,56 11,92 D
25 25,35 1,51 5,97 BC
50 23,72 1,51 6,38 CD
75 26,97 2,65 9,81 B
100 33,29 2,38 7,14 A
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Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna ndo diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variacéo.

Fonte: Préprio Autor.

Du et al (2009) obtiveram filme de pectina (baixo grau de metoxilagao),

com puré de maca (38°Brix) e glicerol como plastificante (30%) apresentou

resisténcia a tracdo de 3.47 MPa, valor inferior ao encontrado nos filmes de

pectina com polpa de frutas (manga — 7,846 Mpa e goiaba — 6,943 Mpa). Com

relacdo a elongacdo na ruptura, o flme com polpa de maca obteve 48,6%,

enguanto que o filme com polpa de goiaba obteve 21,46% e o de polpa de

manga 22,86%.

Quadro 7: Médulo de elasticidade de filmes de CBNF e/ou Pectina (MPa).

Controle
CBNF (%) Desvios-
Médias padréo CV (%) Tukey
0 3648,00 423,00 11,60 D
25 6683,00 428,00 6,40 C
50 9861,00 772,00 7,83 B
75 13255,00 529,00 3,99 A
100 12602,00 1205,00 9,56 A
Manga
CBNF (%) .- Desvios-
Médias padrdio | CV (%) | Tukey
0 86,73 8,20 9,45 C
25 121,94 17,72 14,53 B
50 154,17 22,09 14,33 A
75 180,71 21,92 12,13 A
100 123,27 19,01 15,42 B
CBNF (%) Goiaba
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Desvios-
Médias padréo CV (%) Tukey
0 63,77 7,50 11,76 E
25 125,40 12,12 9,67 D
50 146,21 19,80 13,54 C
75 205,65 14,45 7,03 A
100 175,65 18,31 10,42 B
Valores de médias seguidos da mesma letra na mesma coluna nao diferem

significativamente (Tuckey, p<0,05). CV: coeficiente de variacéo.

Fonte: Préprio Autor.

Em meio celulésico, a pectina pode formar interacdes intermoleculares
entre suas regides homogalacturdnicas e as cadeias de celulose e microfibrilas,
assim pequenas fracbes de pectina podem ser utilizadas para aumentar as
propriedades mecanicas (MARTELLI et al., 2013), como pode ser observado

nos filmes controle e nos filmes com polpa de manga.

Wu & Cheng (2017) estudaram filmes de celulose bacteriana
nanofibrilada e encontraram valores de elongacdo de 2.8%, valor bastante
inferior ao encontrado nesse trabalho. Esse comportamento pode ser explicado
pela adicdo da polpa de fruta, como relatou Azeredo et al (2016) que os
acucares presentes na polpa agem como plastificantes, melhorando sua

capacidade de elongacéao.
4.3.4. Permeabilidade a vapor de agua

Considerando os resultados apresentados no quadro 9, observa-se que
os filmes controle apresentam melhor propriedade de barreira ao vapor de

agua do que os filmes com polpa de frutas.

O teor de CBNF em todos os filmes tendeu a reduzir a PVA. Para os
filmes controle, a menor PVA foi observada no filme contendo apenas CBNF.
Para os filmes com polpa de manga, os menores valores de PVA aconteceram
nos filmes com 75% e 100% de CBNF. Para os filmes com polpa de goiaba,
filmes com 25% ou mais de CBNF ja apresentaram os menores valores de
PVA.
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Quadro 8: Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de CBNF e/ou Pectina
(g.mm.kPa-1.h-1.m-2).

Controle

Desvios-
padréo

CBNF

(%) | Médias CV (%) | Tukey

0 0,534 0,048 8,998 A
25 0,530 0,042 7,883 A
50 0,473 0,039 8,161 B
75 0,408 0,029 7,036 C

100 0,354 0,024 6,744 D
Manga
CBNF X
Desvios-

(%) | Médias CV (%) | Tukey

padréo
0 8,815 | 0,542 | 6,144 A
25 8,763 | 1,170 | 13,348 A
50 8,972 | 0,504 | 5,617 A
75 7,966 | 0,768 | 9,641 AB
100 | 7,495 | 0,433 | 5,775 B

CBNE Goiaba
(%) | Médias %st"r'gg CV (%) | Tukey

0 7,808 | 0,289 | 3,701
25 6,165 | 0,245 | 3,977
50 5309 | 1,718 | 32,360
75 5372 | 0,356 | 6,626
100 | 6,418 | 0,457 | 7,128
Fonte: Préprio Autor.

W @ o m@| >

Segundo Otoni et al (2014), os acUcares presentes nas polpas podem
agir como plastificantes, diminuir a concentragdo da matriz e aumentar o
volume livre, o que leva a um aumento na PVA, o que aconteceu nos filmes

adicionados de polpa quando comparados aos filmes controle.

Outro fator que pode ter influenciado na PVA dos filmes de pectina € a
sua caracteristica hidrofilica, devido a sua alta capacidade de interagir com a

agua facilitou a solubilizacédo e permeacao dos filmes (MOREIRA, 2010).

Espitia et al (2014b) analisaram filmes de pectina com puré de acai e
obtiveram um filme com valor de PVA (2,56g.mm.h™.kPa*.m?) menor do que

os valores obtidos nesse trabalho (8,815 g.mm.h’.kPal.m? para manga e
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7,808 g.mm.h"*.kPa™*.m? para goiaba). O efeito de outros produtos de frutas em
filmes foi estudado anteriormente (OTONI et al., 2014; TULAMANDI et al.,
2016; MARTELLI et al., 2013).

A média global de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes controle
de CBNF e / ou pectina e dos filmes adicionados de polpa de frutas (manga e
goiaba) diferiram significativamente, uma vez que o valor de p € menor do que
0,05, como pode ser observado no quadro 9. Assim, os filmes de manga
apresentaram maior permeabilidade ao vapor de agua do que os filmes de
goiaba. E os filmes controle apresentaram menor permeabilidade ao vapor de

agua do que os filmes adicionados de polpa de frutas.

Quadro 9: Médias globais e Testes t pareados para diferenca entre propriedades
de filmes de CBNF e/ou pectina.

Testes T
(manga x
Respostas Médias globais goiaba)
Controle |Manga |Goiaba T p
PVA 0.456 C 8.309 A |6.236B 8,11 | <0.01
Resisténcia a tracao
(MPa) 105.57 A |9.45B 8.55B 3,13 | <0.01
Elongacéo naruptura (%) [1.97 B 2555A [26.29 A -0,83 | 0,41
10100.44
Modulo elastico (MPa) A 12416 B |141.57B | -1,66 | 0,10
5844.01 |7645.17
Opacidade (A.nm.mm-1) |92221C |B A -14,37 | <0.01
L* 81.35 A 63.55B |42.66 C 25,44 | <0.01
a* -1.13C 4.95B 19.71 A -32,06 | <0.01
b* 8.43C 56.46 A |17.16 B 27,2 | <0.01

Valores de médias globais seguidos da mesma letra na mesma linha nao diferem
significativamente (Tukey, p<0,05).
Fonte: Préprio Autor.

4.3.5. Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro infravermelho na Figura 9 mostra as bandas encontradas nas

matrizes dos filmes, pectina e CBNF, e nas polpas de frutas, manga e goiaba.

As bandas 3408 cm™ e 3417 cm™ correspondem ao estiramento O-H da

nanocelulose e da 4gua devido as interacdes intermoleculares do tipo ligacdo
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de hidrogénio, hidroxilas estas provenientes dos monémeros da pectina, o
acido poligalacturénico, respectivamente (SINGTHONG et al., 2004; MANDAL
& CHAKRABARTY., 2014).

A banda 2933 cm™ corresponde ao alongamento dos grupos (-O-CHs)
presente no &cido galacturénico (LIM et al., 2012). A banda 1751 cm™ refere-se
ao grupo funcional carbonila C=0O presente nos polissacarideos e esta
relacionado ao grau de metoxilagdo (ou grau de esterificagcdo) da pectina,
enquanto que a banda 1627 cm™ representa o estiramento do fon carboxilato
(COO-) (GNANASAMBANDAM & PROCTOR, 2000).

O aumento no valor do grau de esterificacdo aumenta a intensidade e o
valor da area da banda dos grupos carboxilas esterificados, o que contribui
para a determinacdo da classificacdo da pectina em alto ou baixo teor de
esterificacdo. Se a banda esterificada for maior (em valor e intensidade) que a
ndo esterificada, tem-se uma pectina alto grau de metoxilacdo, caso contrario,
tem-se uma pectina baixo grau de metoxilagdo (ZANELLA, 2013). Assim, as
bandas de FTIR mostram que a pectina utilizada nesse trabalho é de alto grau

de metoxilacéo.

A banda 2914 cm™ é devido as vibracées de estiramento C-H alifaticos a
partir dos grupos alquila da nanocelulose. A banda encontrada em 1425 cm'l
esta relacionada com a vibracédo e flexao das ligacdes C-H. A banda na regido
1060 cm™ é relacionada ao componente nanocelulésico pelo estiramento de C-
O-C do anel de piranose (MANDAL & CHAKRABARTY., 2014).

Observar que as polpas de manga e goiaba tanto possuem bandas
caracteristicas da pectina como da celulose e de polissacarideos em geral.. A
polpa de manga tem a banda 1635 cm™ mais intensa do que a 1746 cm™, o
gue significa que na polpa de manga a pectina presente é a de baixo grau de
metoxilacdo, o que também acontece com a polpa de goiaba, apesar da
intensidade da banda dos grupos carboxilas esterificados (1723 cm™) ser bem

mais intensa do que o da polpa de manga.
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Figura 9: Espectros de FTIR para pectina, CBNF e polpas de manga e goiaba.
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Foram analisados os filmes com matriz 100% CB, 50%CB-50%Pectina e
100% Pectina em ambas as polpas. O espectro infravermelho dos filmes
apresenta uma banda de absorcdo intensa na regido 3000-3500 cm™
caracteristica de carboidratos ciclicos sendo atribuida ao estiramento
vibracional (O-H) (CERQUEIRA et al., 2012; ANTONIOU et al.,, 2014,
KHORASANI et al., 2017). Observa-se uma banda na faixa entre 2500-3000
cm?, que pode ser atribuida as vibracdes simétricas e assimétricas do
grupamento C-H, que nos filmes analisados estéo relacionados a estrutura da
pectina que esta presente tanto na matriz, como em ambas as polpas.

(TAVARES et al., 2012;CERQUEIRA et al., 2011; WANG et al., 2011).

Na regigo de 1635-1645 cm™, sdo observadas frequéncias de absorcéo
referentes a vibracdo de O-H (moléculas de H,O absorvidas) (PANDEY, 1999;
PAIVA et al., 2008). A regido entre 900-1200 cm™ corresponde a vibracdo das
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bandas C-O e C-C de ligac@es glicosidicas e anéis pirandide caracteristicos de
polissacarideos (MENEGUIN et al., 2017).

Figura 10: Espectros de FTIR para os filmes.
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Fonte: Préprio Autor.
4.3.6. Calorimetria Exploratdria Diferencal (DSC)

Através da figura 11 podemos observar que a pectina sofre dois eventos
entre 50°C e 150°C. Esses dois eventos estdo associados a eliminacdo de
agua, enquanto que o terceiro evento ocorre a aproximadamente a 245°C e
esta relacionado a decomposicdo das cadeias de pectina (Nesic et al., 2017).
Para a CBNF o comportamento é similar, o pico endotérmico em
aproximadamente 150°C é referente a perda de 4gua e o pico exotérmico

aproximadamente a 340°C esta ligada a degradacéao da celulose (LIMA, 2014).
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Figura 11: Curvas de DSC para CBNF e Pectina.
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Os filmes de CBNF e de pectina apresentaram pico endotérmico préximo
aos da matriz. O pico exotérmico que esta relacionado a degradacgéo da cadeia
de pectina e de celulose também estdo concordantes com o dos filmes. Para o
filme de CBNF e pectina, observa-se dois pcos exotérmicos, provavelmente o
de 232°C estéa ligado a degradacdo das cadeias de pectina, enquanto o pico

338°C esté ligado a degradacao das cadeias de celulose.

Os filmes de CBNF e/ou pectina com polpa de manga apresentaram
picos semelhantes que estdo relacionados a perda de agua (145°C),
degradacédo das cadeias de pectina (217°C) e degradacédo das cadeias de
celulose (330°C). Mesmo o filme com matriz apenas de pectina apresentou um
pico exotérmico relacionado a degradacéo da celulose (330°C), mostrando que
na polpa de manga ha presenca de celulose, assim como no filme com matriz
apenas de CBNF ha a presenca do pico exotérmico relacionado a cadeia de

pectina (217°C), como pode ser visto na fugura 13.

Os filmes com polpa de goiaba apresentaram comportamentos

semelhantes, porém apresentaram apenas um pico exotérmico bem definido
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gue esta relaconado a degradacéo da celulose (330°C), como pode ser visto na

figura

14.

Figura 12: Curvas de DSC para os filmes controle de CBNF e/ou Pectina.
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Figura 13: Curvas de DSC para filmes de CBNF e/ou Pectina com polpa de
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Figura 14: Curvas de DSC para filmes de CBNF e/ou Pectina com polpa de

goiaba.
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4.3.7. Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Na figura 15 é possivel observar a vista superfcial dos filmes através das
analises de microscopia. Observa-se que os filmes apresentam-se

homogéneos, sem rachaduras e alguns apresentam uma textura aspera.

O efeito da adicdo de polpa nos filmespode ser observado através da
heterogeneicidade dos filmes, através da adicdo de acuUcares presentes nas
polpas. Ja os filmes controle apresentaram uma supperficie mais homogénea
guando comparados aos filmes com polpa. Espitia et al (2014b) estudou filmes

de pectina e polpa de acai e encontraram resultados semelhantes.

Esses aglomerados observados nos filmes com polpa de frutas podem
ser a interacdo da CBNF com a pectina, através de ligacdo de hidrogénio
(AZEREDO et al., 2009).



Figura 15 : Micrografias da superficie dos filmes de CBNF e/ou Pectina.
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5. CONCLUSAO

Os filmes produzidos com polpa de frutas n&do apresentaram boa
permeabilidade ao vapor de agua, nem propriedades mecéanicas, apesar de
apresentar uma boa elongacdo quando comparados aos filmes sem polpa de
frutas. Porém, ao analisar a interacdo entre as matrizes, os filmes
apresentaram melhores propriedades mecanicas e de permeabilidade do que
os filmes que tinha como matriz apenas CBNF e pectina. Apresentaram bom
aspecto visual de cor e opacidade Quando comparados entre si, 0s filmes com
polpa de manga apresentaram maior permeabilidade ao vapor de agua, os
filmes com polpa de goiaba apresentaram maior opacidade e nao houve

diferenca nas propriedades mecanicas.
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