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RESUMO

A ampla utilizagdo de produtos plasticos no mundo esta ocasionando um grande impacto ao
meio ambiente, uma vez que este material possui uma elevada dificuldade em se decompor,
assim uma alternativa para a substituicdo deste material ¢ a utilizagdo de polimeros
biodegradaveis na elaboragdo das embalagens. Neste contexto, a goma de cajueiro e a
celulose bacteriana (CB) apresentam excelentes caracteristicas fisicas e quimicas, tornando-se
insumos ideais para a formulagdo de filmes alimenticios. Portanto, o objetivo deste trabalho
foi, a partir da desintegracdo da celulose bacteriana, desenvolver e caracterizar filmes
compositos elaborados a partir de goma de cajueiro (GC) e celulose bacteriana nanofibrilada
(CBNF). Adicionalmente, avaliou-se as diferentes concentracdes de CBNF sobre as
propriedades de filmes com goma de cajueiro. Foram formulados oito tratamentos com
diferentes concentragdes de GC e CBNF, e em seguida, os filmes foram caracterizados
quimica, fisica e morfologicamente. Em todos os tratamentos foram realizadas as analises de
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), testes mecanicos, solubilidade, opacidade, cor e
umidade. A partir dos resultados obtidos, selecionaram-se os tratamentos T1, T4 e T8 para
serem submetidos as seguintes andlises: Microscopia Eletronica de varredura (MEV), Anélise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e Difragdo de raios X (XRD). Os filmes apresentaram-se homogéneos com cor
tendendo para o amarelo, devido as concentragdes de goma, e boa estabilidade térmica. O
aumento das concentragdes de CBNF proporcionaram melhoras, significativas, nas
propriedades de resisténcia a tragdao (0,57 MPa para 119 MPa) e no modulo de elasticidade
(0,57 MPa para 119 MPa). O mesmo comportamento foi observado com a solubilidade, cuja
quantidade de material insoluvel aumentou de forma gradativa com maiores concentragdes de
CBNF. A permeabilidade diminuiu de 4,55 para 2,10 (g.mm. kPa"'.h"'.m™), mas com diferenca
significativa, apenas, para os filmes T1 (100% GC), T2 (62,55% GC+ 37,5% CBNF) e T8
(100%CBNF). Nos difratogramas dos filmes, observou-se que a adicdo de CBNF foi
determinante para o aumento da cristalinidade. Contudo, pode-se concluir que os filmes
apresentaram boas propriedades, apresentando caracteristicas promissoras para a elaboracao

de embalagens alimenticias.

Palavras-chaves: Celulose Bacteriana; Goma de cajueiro; compdsitos.



ABSTRACT

The wide use of plastic products in the world is having a great impact on the environment, since this
material has a high difficulty in decomposing, so an alternative for the substitution of this material is
the use of biodegradable polymers in the elaboration of the packages. In this context, cashew gum and
bacterial cellulose (CB) present excellent physical and chemical characteristics, making them ideal
inputs for the formulation of food films. Therefore, the objective of this work was to develop and
characterize composite films made from cashew gum (GC) and nanofibrillated bacterial cellulose
(CBNF) from the disintegration of bacterial cellulose. In addition, the different concentrations of
CBNF on the properties of cashew gum films were evaluated. Eight treatments were formulated with
different concentrations of GC and CBNF, and then the films were characterized chemically,
physically and morphologically. In all treatments, water vapor permeability (PVA), mechanical tests,
solubility, opacity, color and moisture were analyzed. From the results obtained, the treatments T1, T4
and T8 were selected to be submitted to the following analyzes: Scanning Electron Microscopy
(SEM), Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Diffraction (XRD). The films were homogeneous with color tending to yellow, due to the gum
concentrations, and good thermal stability. The increase in CBNF concentrations resulted in
significant improvements in tensile strength properties (0.57 MPa to 119 MPa) and modulus of
elasticity (0.57 MPa to 119 MPa). The same behavior was observed with the solubility, whose amount
of insoluble material increased gradually with higher concentrations of CBNF. The permeability
decreased from 4.55 to 2.10 (g.mm.kPa-1.h-1.m-2), but with significant difference only for T1 (100%
GC), T2 (62, 55% GC + 37.5% CBNF) and T8 (100% CBNF). In the diffractograms of the films, it
was observed that the addition of CBNF was determinant for the increase in crystallinity. However, it
can be concluded that the films presented good properties, presenting promising characteristics for the

elaboration of food packaging.

Keywords: Bacterial Cellulose; Cashew; composites.
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1. INTRODUCAO

A producdo mundial de plasticos foi estimada em 311 milhdes de toneladas em 2014
(BROUWER et al., 2018). Essa ampla utilizagdo de produtos plasticos traz um grande
impacto ambiental, uma vez que este material possui uma elevada dificuldade em se degradar
demorando varios anos para se decompor. Dentre as alternativas, a produgado e a utilizacao de
polimeros biodegraddveis mostra-se vantajoso, pois o seu modo de obtencao ¢é tecnicamente e
economicamente vidvel e apresenta um grande potencial para amplia¢ao de escala (BRITO et
al., 2011).

Os polimeros biodegradaveis que despertam interesse industrial devem apresentar
caracteristica especificas como possuir elevada viscosidade em ampla faixa de pH e
temperatura, devem apresentar composicao quimica compativel com o metabolismo humano,
além de apresentar excelentes propriedades fisicas e mecanica. Dentre as matrizes estudadas
para a fabrica¢do de filmes comestiveis e materiais de embalagem estdo os polissacarideos
(DELGADO et al., 2016; CTANNAMEA et al., 2015; KROCHTA, 2002).

Neste contexto, a utilizacdo da goma de Cajueiro, que ¢ um polissacarideo exsudato da
Anacardium occidentale L. (cajueiro), mostra-se uma excelente alternativa, pois sabe-se que
as gomas possuem elevado peso molecular, com propriedades coloidais, e fungdes
espessantes, geleificantes, emulsificantes, estabilizantes e aglutinantes (PRAJAPATI et al.,
2013; Furtado et a.l, 2013). Filmes produzidos a base de polissacarideos apresentam baixa
barreira ao vapor de dgua, 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). Contudo, visando melhorar as
propriedades fisicas dos filmes, ¢ necessario a incorporagdo de uma matriz de reforgo, 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
nanocompositos (SORRENTINO et al.,2007; ALEBOOYEH et al.,2012; ARFAT et al., 2015;
ARFAT et al., 2017).

A incorporacdo de componentes a matriz formadora do filme, bem como a
combinacdo de diferentes matrizes na formulagdo dos filmes € bastante atraente, uma vez que,
proporciona a formagdo de filmes com propriedades funcionais desejaveis. Exemplos de

componentes que podem ser adicionados sdo: agentes plastificantes (glicerol e sorbitol),
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solventes (agua e etanol), surfactantes e ajustadores de pH. Cada componente exerce uma
fungdo diferente, sendo alguns especificos para cada tipo de filme (SANTOS, 2012). As
matrizes compostas com diferentes combinagdes de mistura e associadas, possuem com
vantagem a formagdo de filmes com caracteristicas desejaveis para uma aplicagdo especifica
(ZHOU et al, 2007; THAKUR, et al., 2016).

Uma matriz refor¢o biodegradavel, ndo toxico e ndo alergénico bastante promissora €
a celulose bacteriana (CB), que ¢ um biomaterial com potencial para aplicagdo em diversos
campos, como por exemplo, no tratamento médico e farmacéutico, na qual a estrutura
nanofribrilar com alta porosidade apresenta suporte macromolecular para inclusao de famacos
e desenvolvimento de sistemas de liberagdo controlada da droga (ALMEIDA et al., 2014;
JIPA et al.,2012). Esse biomaterial ¢ produzido por bactérias de alguns géneros como:
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
(PECORARO, 2008; NEERA; RAMANA; BATRA, 2015).

A CB possui estrutura semelhante a celulose vegetal, porém apresenta a vantagem de
ser quimicamente pura, livre de lignina de hemicelulose e de outros compostos associados as
plantas, além de apresentar maior cristalinidade (PECORARO, 2008). A purificagdo da CB ¢
realizada de forma mais simples, quando comparada aos processos empregados para
purificacdo de celulose vegetal, pois estes envolvem procedimentos complexos com
tratamentos mecanicos e utilizagdo de produtos quimicos potencialmente téxicos (SHI et al.,
2014; CACICEDO et al., 2016).

Diante do exposto, a incorpora¢ao das duas matrizes citadas (goma de cajueiro ¢ CB)
mostra-se bastante atraente, uma vez que ambos biomateriais possuem vantagens € a juncao
de suas propriedades pode potencializar as caracteristicas fisicas e mecanicas, além de
fornecer excelentes propriedades de barreira ao filme produzido. Podendo ser utilizado

principalmente pela industria de alimentos.



2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Portanto, o objetivo geral do presente trabalho foi desenvolver e caracterizar filmes

compositos elaborado a partir de goma de cajueiro e celulose bacteriana.

2.2 ESPECIFICO

Os objetivos especificos foram:

e Melhorar as propriedades de filmes de goma de cajueiro pela adicdo de celulose
bacteriana

e Elaborar filmes compositos de goma de cajueiro e celulose bacteriana nanofibrilada
com caracteristicas quimicas, fisicas e morfoldgicas adequadas para aplicacdo em

embalagens de alimentos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros, filmes biodegradaveis e/ou comestiveis

A indGstria 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 nao 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 atengao de pesquisadores nos ultimos anos (FANG et al., 2005).

Os polimeros biodegradaveis, cuja degradacdo resulta da agdo de organismos vivos
como bactérias, fungos e algas, podem ser divididos em quatro categorias dependendo da
sintese e das fontes: I) Polimeros extraidos da biomassa de fonte agricola (polissacarideos,
proteinas e lipideos); II) Polimeros obtidos por produgdo microbiana (polihidroxialcanoatos e
polihidroxibutiranato); III) Polimeros quimicamente sintetizados utilizando mondmeros de
origem agricola (polilactatos e poli 4cido latico e IV) Polimeros obtidos por sintese quimica a
partir de monomeros sintetizados convencionalmente (VIEIRA et al, 2011).

Os polimeros biodegradaveis sdo utilizados principalmente para obtencdo de
revestimentos e filmes (ANDREUCCETTI, 2010). Os revestimentos sao depositados
diretamente no 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 e revestimentos destacam-se pela sua funcao de
protecao do produto, reducao das interagdes entre produto e o ambiente, € o aumento da vida
util de prateleira dos produtos embalados (DELGADO et al., 2016; SABERI et al., 2016).

Dentre os biopolimeros utilizados para produ¢do de filmes, estdo inclusos proteinas,
polissacarideos e lipidios ou combinagdo desses materiais (ARFAT et al,, 2014; ARFAT,
2017). As proteinas e os polissacarideos sao normalmente utilizados pela sua eficacia de
estabelecer interagdes poliméricas e criar uma rede continua responsavel pelas propriedades
funcionais dos filmes biodegradaveis (DELGADO et al., 2016; KUORWEL et al., 2011). A
maioria dos materiais biodegradéaveis apresenta propriedades fisicas inferiores, que limitam o
uso dos materiais para embalagens de alimentos (SORRENTINO et al., 2007; AZEREDO et

al., 2016). Desse modo, estruturas de refor¢o, 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 produgdo de filmes
biopoliméricos para embalagens de alimentos (AZEREDO et al., 2016).

Além da matriz, que ¢ o agente formador do filme, outros componentes como
plastificantes (glicerol e sorbitol), solventes (dgua e etanol), surfactantes e ajustadores de pH,
sdo fundamentais para formagao destes. Cada componente exerce uma funcao diferente, sendo
alguns especificos para cada tipo de filme (SANTOS, 2012). As matrizes compostas com
diferentes combinagdes de mistura e associadas com a vantagem de cada componenete
proporcionam a formagdo de filmes com propriedades funcionais desejaveis (ZHOU et al,
2007; THAKUR, et al., 2016).

Dentre as matrizes bastante estudadas para a fabricacdo de filmes comestiveis e
materiais de embalagem estdo os polissacarideos (OLIVEITA et al., 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 América Tropical encontrada em abundancia no
nordeste brasileiro, abrangendo os estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do Norte. Embora
ndo esteja entre os principais produtos (castanha e o pedunculo) extraidos do cajueiro, a goma
exsudada apresenta um enorme potencial para ser explorado como um insumo na elaboracao
de filmes

(RIBEIRO et al., 2016; KUMAR et al., 2012).A Figura 1 ilustra a goma exsudada que ¢
produzida naturalmente pelas células epiteliais da casca em resposta a estimulos mecanicos ou
ataques de patdgenos, e a extracdo ¢ realizada fazendo incisdes na casca ou através da

introducao de substancias quimicas (RIBEIRO et al., 2016; KUMAR et al., 2012).



Figura /. Goma de cajueiro exsudada e fraguimentada

Fonte: Autor, 2018.

Esta goma ¢ um biopolimero hidrofilico, ramificado, cuja composi¢do consiste em -
D-galactopiranose (72%), o-D-glucopiranose (14%), o -L-arabinofuranose (4,6%), a-L-
ramnopiranose (3,2%) e p-D-acido glicurdnico (4,5%) (DE PAULA et al.,1998). Sua estrutura
(Figura 2) ¢ composta de cadeia principal de B-D galactose 1-> 3 ligada a cadeias laterais de
galactose e glicosose. A arabinose, ramnose e acido glucurénico 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 fungdes espessantes,
geleificantes, emulsificantes, estabilizantes e aglutinantes (PRAJAPATI et al., 2013;
FURTADO et a.l,2013).

Figura 2. Unidades monossacaridicas da composi¢do da goma do cajueiro
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Fonte: Cunha et al., 2016

Por possuir caracteristicas estruturais e quimcas semelhantes a goma arabica

( RIBEIRO et al., 2016; ANDRADE et al., 2013), alguns estudos reportam a possibilidade de
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aplicacao industrial da goma exsudada do cajueiro em substituigdo a goma ardbica, uma vez
que esta ¢ 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 agentes espessantes e emulsificantes, na area farmacéutica como
agente aglutinante em cépsulas e comprimidos, encapsulante, e adesivos contedo fairmacos
(MOTHE; FREITAS, 2013; OLIVEIRA et al., 2014; LUO; WANG, 2014;
GOWTHAMARAIJAN et al., 2012), além de atuarem em outras arecas como sensores
eletroquimico (ARAUJO et al., 2012), imobiliza¢do 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 4gua baixa 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). 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 adigdo 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 nanocompoésitos (SORRENTINO ef al,2007;
ALEBOOYEH et al.,2012; ARFAT et al., 2015; ARFAT et al., 2017).

Segundo Oliveira et al. (2018) a combinacdo de mistura de goma de cajueiro e
gelatina permitiu a formagao de um filme biodegradavel e com propriedades mecanicas e de
permeabilidade ao vapor de agua melhoradas. 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
elaborados com goma de cajueiro e amido mostraram-se com boas propriedades de barreira ao

vapor d’agua com o incremento de montmorilonita (PINTO et al., 2015).

3.3 Nanocompositos



Os compdsitos 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), nanocompdsitos 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 avango 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 nanocompositos. As
nanoestruturas de celulose t€ém sido amplamente estudadas como componentes de reforco 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 reforgo, as
nanoestruturas de celulose também podem ser utilizadas como matriz na elaboracao de filmes

bionanocompositos,na qual se destaca a celulose bacteriana (AZEREDO et al., 2016).

3.4 Celulose

A celulose ¢ um biopolimero encontrado em abundancia na natureza, com uma
produ¢do mundial estimada em 10 ' toneladas por ano (LAVOINE et al., 2012). Este
polimero natural estd presente na parede celular das plantas, ¢ ¢ um dos principais
responsaveis pela funcdo de estruturacdo (LIN et al., 2016). 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 reforco,
entre outros (HUANG et al., 2014).

A celulose apresenta cadeias lineares formada por unidades de B-D-glicopiranoses
unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4), que interagem entre si através de ligacdes de
hidrogénio para formar microfibrilas cristalinas na qual a unidade de repeti¢do da celulose ¢
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denominada celobiose (KEEGSTRA, 2010). A Figura 3 apresenta um esquema representativo
da estrutura quimica da celulose. As ligagdes de hidrogénio formadas a partir dos grupos
hidroxila conferem a celulose suas propriedades mais importantes, como sua estrutura
microfibrilada em escala multipla, organizagdo das regides cristalinas e regides amorfas e

natureza altamente coesiva (LAVOINE et al., 2012).

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

e e

Unldade de celobiose

Fonte: FERRER et al., 2017.

A celulose pode ser derivada 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 ¢ denominada celulose bacteriana

(NECHYPORCHUK et al., 2016).
3.5 Celulose bacteriana

O primeiro relato sobre a formacao de celulose por bactérias ocorreu em 1886 por
Adrian Brown que indentificou a formagdo de um material gelatinoso, na forma de uma
membrana Uimida, 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. As bactérias deste género podem ser encontradas em frutas,
vegetais, bebidas alcodlicas e vinagre, e sdo tolerantes a condigdes acidas (PECORARO,
2008; NEERA et.al., 2015). Komagataeibacter xylinus ¢ uma bactéria aerdbia estrita, ndao

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 de hemicelulose e de outros compostos associados
as plantas, além de apresentar maior cristalinidade (PECORARO, 2008). Sua estrutura fibrosa
¢ formada por uma rede tridimensional (Figura 4), através de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares ¢ intermoleculares (BARUD et al., 2016; LI; LIN; DAVENPORT, 2011),
que permitem a formagdo 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 apds a sintese da CB é composta por fibras que podem atingir um
diametro 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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A sintese da CB ocorre por meio de complexos processos enzimaticos que
sintetizam cadeias de celulose que s3o excretadas no meio de cultura como finas fibrilas
(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 ligagdes de hidrogénio para formar uma microfita, cuja largura lateral varia de 40-
60 nm. As microfitas se entrelacam gerando as fibras formando uma membrana celuldsica ou
pelicula, altamente hidrofilica, que se estabelece na superficie do meio de cultivo
(PECORARO et al., 2008; KESHK, 2014).

A CB ¢ 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.,
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2014; CACICEDO et al., 2016). Outro fator que a torna de grande interesse ¢ a utilizagao de
residuos agroindustriais como o meio de cultivo (ALMEIDA et al., 2008; CASTRO et al.,
2011). O biopolimero sintetizado por fermentacao pode ainda ser produzido de acordo com as
propriedades desejadas (por modificagdo genética dos microrganismos) e independe de

condigoes climaticas e regionais (SHI et al., 2014).

3.5.1 Producdo de celulose bacteriana

Para produgao da CB o meio de cultivo mais utilizado € o descrito por Hestrin e
Schramm (1954). O HS ¢ um meio sintético que utiliza como fonte de carbono glicose, e
como fonte de nitrogénio peptona e extrato de levedura. Porém, outras fontes alternativas tém
sido estudadas e avaliadas como suco de caju (VIANA et al., 2018), melago 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 do biopolimero pode ser realizada sob condi¢des estaticas e agitadas
(DONINTI et al., 2010). A escolha da condi¢do de cultivo vai depender da aplicagdo do
produto formado, visto que algumas propriedades da CB podem diferir de uma metodologia
para outra.

A producdo em meio agitado, com biorreatores ou frascos em agitagdo, ¢
utilizada, principalmente, para o aumento da producdo de celulose em massa, e pode conferir
ao material menor resisténcia mecanica e menor cristalinidade comparada ao meio estatico
(DONINI et al., 2010), além elevar o desenvolvimento de células mutantes incapazes de
sintetizar a celulose (HUNGUND; GUPTA, 2010). O processo de producao da CB em meio
estatico ¢ mais simples, aplicado, principalmente, em escala laboratorial no qual é obtido uma
membrana na superficie de meio de fermentagdo que apresenta propriedades mecanicas
superiores quando comparada com a CB (pellets) obtida em cultivo agitado (BRANDES e¢
al.,2017).

Os parametros operacionais como a linhagem utilizada (JUNG et al., 2007; LEE et al.,
2014), a temperatura (CHAWLA et al., 2009), pH (KONGRUANG, 2008), composi¢dao do
meio (HUANG et al., 2015; KESHK; SAMESHIMA, 2006) e o tempo de incubagdo
(PANESAR et al., 2012), s@o 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 Aplicagoes

Desde sua descoberta, a CB atraiu a atencdo tanto da area cientifica como industrial.
Sua estrutura tridimensional com fibras de carater nanométrico, inexistente na celulose
vegetal, confere 6timas 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 absor¢do de agua (FU et al., 2013). A alta porosidade ¢ 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 mecanicas sdo 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 ¢ fundamental, pois torna
possivel a resisténcia da CB a alguns processos térmicos (CACICEDO et al., 2016) com
temperaturas superiores a 300°C (CHAWLA et al., 2009; GEA et al., 2011). Algumas

propriedades de celuloses bacteriana e vegetal sdo comparadas na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades de celuloses bacteriana (CB) e vegetal (CV)

Propriedades CvV CB
Largura da fibra (mm) 40-140x 103 70 - 80
Cristalinidade (%) 56 - 65 65-79
Grau de polimerizacao 13-14x 103 2000 - 3000
Moédulo de Young (GPa) 5,5-12,6 15-30
Capacidade de retencio de agua (%) 60 98,50%

Fonte: PECORARO, 2008; Adaptador por Lima, 2014.

O comportamento mecanico da CB pode ser comparado com outros polimeros ou
fibras sintéticas. O polipropileno (PP), por exemplo, possui resisténcia a tragdo 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 moédulo de Young (15-35 GPa) (RUKA et al., 2014; CACICEDO et
al., 2016).
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Por ser um material biodegradavel, biocompativel, ndo toxico e ndo alergénico a CB
apresenta potencial para aplicacdes em diversos campos. ara tratamento médico e
farmaceéutico, a estrutura nanofribrilar com alta porosidade apresenta suporte macromolecular
para inclusdo de famacos e desenvolvimento de sistemas de liberacdo 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 ef al., 20013; DONINI et al., 2010). Outras aplica¢des da CB
sdo encontradas nas areas de eletronica, comunicacdo, energia e industrial (té€xtil, papel,
cosméticos) (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 dgua, a celulose bacteriana ¢ utilizada para
elaboragdo de uma fibra dietética, mais conhecido como nata (PHISALAPHONG;
CHIAOPRAKOBKIJ, 2012). A “nata-de-coco” ¢ uma sobremesa nativa das Filipinas, e ja era
consumida em épocas mais antigas. As propriedades do gel da CB combinadas com sua
indigestibilidade a torma 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 dgua, a CB vem sendo bastante
estudada como componente de reforco para material de embalagenes para alimentos (SHI e?
al., 2014; CACICEDO et al., 2016; ARRIETA et al., 2014). No entanto algumas aplicagdes

exigem a desintegracao fisica e/ou quimica do biopolimero.

3.5.3 Celulose nanofibrilada

As fibras de CB sao formadas por duas regides, 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). Os dominios nanofibrilares ou nanocristalinos,
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geralmente referidos como nanocelulose (material celuldsico na escala nanométrica), podem
ser separados por desintegracdo através de métodos quimicos, fisicos e por hidrdlise acida
enfraquecendo as extensas e fortes ligacdes de hidrogénio interfibrilares. (GEORGE et a/
2011; GEORGE; GIDDARAMAIAH, 2012; JIANG; HSIEH, 2013).

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 4cida 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 (SABA et al., 2017).

A celulose nanofibrilada (NFC) ¢ um interessante nanomaterial com propriedades
fisico-mecanicas TUnicas, tais como boas propriedades mecanicas, baixa densidade,
propriedades de barreira ao oxigénio, transparéncia, capacidade de modificagdo quimica,
biodegradabilidade e biocompatibilidade (HASSAN et al., 2016).

A celulose nanofibrilada (CNF), ou nanofibrilas de celulose, ¢ originada a partir da
desintegragdo mecanica das fibras celuldsicas, sendo necessario, em algumas situagdes, o
emprego de pré-tratamentos que irdo modificar a superficie das fibras possibilitando a diminui¢ao
da adesdo entre as fibrilas de celulose através da prevengdo de formagdao de pontes de
hidrogénio interfibrilares fortes (PUANGSIN et al., 2013). O isolamento de CNFs a partir dos
materiais celuldsicos envolve as etapas como moagem, hidrdlise de acido sulfurico, hidrélise
assistida por enzimas e oxidagdo mediada por TEMPO (SABA et al., 2017; Ll et al., 2014)

Dentre os métodos mais eficientes e utilizados para o pré-tratamento de celulose
encontra-se a oxidagdo mediada pelo 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo (TEMPO), cujo
principio bésico consiste na oxidacdo das fibras de celulose através da adicdo de NaClO a
suspensdes aquosas de celulose na presenga 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 sao convertidos
em grupos carboxilatos provocando a repulsdo das fibras facilitando a desintegragcao (ISOGAI

et al.,2011, LAVOIANE et al., 2012).

Figura 5- Mecanismo de oxida¢do das hidroxilas primarias do C6 da celulose em grupos carboxilatos por
oxidagdo a TEMPO em pH 10.
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3.5.4 Bionanocompositos produzidos por nanofibrilas de celulose (CNF)

Modifica¢des estruturais podem ser obtidas através da desintregracio da CB,
originando materiais nanoestruturados que possuem potencial para o mercado de embalagens
(FERRER et al., 2017). Muitos estudos tém sido focados na utilizacdo de nanofibrilas de
celulose como reforco e/ou matriz na produgdo de filmes biopoliméricos aplicados em
alimentos (GEORGE; SIDDARAMAIAH, 2012; AZEREDO et al., 2016).

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

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

celulose vegetal.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Etapas do Estudo

A Figura 6 representa um resumo geral de todas as etapas realizadas no presente

estudo, juntamente com as determinagdes analiticas realizadas em cada etapa, na qual
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inicialmente foi produzido a goma de cajueiro purificada e a celulose bacteriana nanofibrilada
separadamente, assim cada matriz foi devidamente caracterizada antes da elaboragdo dos
filmes. Posteriormente, foram produzidos 8 formulacdes de filmes, variando-se as proporcdes
de GC e CBNF. Essas formulagdes passaram por testes de permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), testes mecanicos, solubilidade, opacidade, cor e umidade, com o objetivo verificar
quais formulagdes eram as mais promissoras. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que
os filmes apresentaram comportamento linear nas propriedades com relag@o as concentragdes
de GC e CBNF. Desta forma selecionaram-se os tratamentos (filmes) T1, T4 e T8 para serem
submetidos a analises mais especificas: Microscopia Eletronica de varredura (MEV), Analise
Termogravimétrica (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR) e Difragdo de raios X (XRD).

Fionra ﬁ-Em;ngma ﬁﬁm' das Slanas dg ﬁﬁhld(\

Extracdo da Goma | Produgdo da celulose Bacteriana ‘

| Celulose Bacteriana ‘
‘ Purificagdo da Goma | \

‘ Oxidacdo da Celulose Bacteriana |

| | Goma d.e Cajueiro | Nanofibrilagio da celulose .
Purificada ‘ bacteriana oxidada
Filmes
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

.................................................................................................................

4.2 Goma de cajueiro

A goma de cajueiro in natura exsudada foi obtida por meio de incisdes no tronco
dos cajueiros (Anacardium occidentale 1.) dos campos experiementais da Embrapa
Agroindustria Tropical. O método utilizado para purificagdo foi o proposto por Torquato et al.
(2004), com adaptacdes. Consiste basicamente nas seguintes etapas: fragmentagdo manual da
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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 filtragdo em
malha de aco inox (Mesh 325) com auxilio de bomba a vécuo, precipitacdo do polissacarideo
em etanol comercial (96 °GL) (1:3 v/v) por 24h, secagem do precipitado em estufa de
circulacao de ar a 60 °C por 48h, trituragdo em moinho analitico (A11 Basic Mill Ika) e por
fim a goma foi tamisada em peneira de 180 pm. A Figura 7 ilustra a goma de cajueiro obtida
apos a sua purificagao.

Figura 7- Goma de cajueiro purificada.

Fonte: Autor, 2018.

4.3 Caracterizacio da goma de cajueiro

4.3.1 Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos em um equipamento Agilent DD2 de 600 MHz
(para nucleo de 'H) e equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno (H-
F/15N-31P) de detecg¢do inversa e gradiente de campo no eixo “z”. As amostras foram
preparadas dissolvendo-se aproximadamente 10 mg de goma de cajueiro purificada em 600
uL de D,O. Em seguida, o espectro unidimensional de 'H foi realizado a 80°C com um tempo
de espera entre cada aquisicdo de 2s, aquisicdo de 64 transientes em uma janela espectral de
16 ppm e 32k de niimero de pontos. O espectro unidimensional de "C foi obtido com um

tempo de espera entre cada aquisi¢do de s, aquisicdo de 10k de transientes em uma janela

espectral de 251,3 ppm e 32k de nimero de pontos.
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4.3.2 Andlise 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 (N,). As amostras

foram aquecidas de 20 °C até 800 °C. As derivadas da TGA (DTGA) também foram obtidas.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada no Laboratério de Tecnologia Quimica, do
Departamento de Quimica ¢ Meio Ambiente, do Instituto Federal de Educacao, 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 condigdes:

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

4.3.4 Difracdo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram feitas no Laboratério de Raios X do
Departamento de Fisica, da Universidade Federal do Ceard em um instrumento PANalytical
X'PertPro MPD, onde as formas de p6 das amostras foram expostas a radiacdo de Co em 40
kV e 40 mA , com incrementos de 1'min™ 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
deconvolucdo das curvas obtidas pelo software Origin 8.0, com a equa¢do 1, onde AC ¢ a area

da regido cristalina e AAM ¢ area da regido amorfa

Ic= IOOX(Ac/(Ac+AAM)) (eql)

4.4 Producao da Celulose Bacteriana (CB)
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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 in6éculo (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.

Posteriormente ao processo fermentativo, as membranas foram lavadas em agua
corrente, € em seguida, purificadas por fervura com agua a 100°C por 1 hora. Apos a fervura
foram realizadas duas lavagens sucessivas (1h cada lavagem) com solucao alcalina de NaOH
2% (m.v™"), a 80°C para completa remogdo 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 circulagdo de ar a 50°C por 48 horas, ¢ moidas em Vitamix
(modelo Vita-Prep 3) por 5 minutos até obtencao do p6 (CB seca). A Figura 8 ilustra a CB

obtida apos a fermentacdo (A) e a CB apds o processo de purificagdo (B).

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

Fonte: Autor, 2018.

4.4.1 Oxidag¢do mediada por tempo

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

bacteriana apods o processo de oxidacao.

Figura 9-Celulose bacteriana apds o processo de oxidacao.

Fonte: Autor, 2018.

4.4.2 Nanofibrilagdo da celulose bacteriana oxidada (CBNF)

A CBOx 1% (m/v) foi nanofibrilada a 24 000 rpm em um processador de alta rotagdo
(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).
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Fonte: Autor, 2018.

4.5 Caracterizaciao da CB seca e CBNF

Para realizacdo das andlises de caracterizagdo a CBNF foi liofilizada em um
liofilizador LP 510 (Liotop / Liobras, Sdo Carlos, Brasil) ¢ moida em moinho analitico de
impacto (IKA-A11). Para caracterizacdo da CB seca, utilizou-se a amostra obtida do

processo citado no item 4.4.

4.5.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando equipamento Shimadzu
modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 40mL/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 Laboratério de Tecnologia Quimica, do
Departamento de Quimica e Meio Ambiente, do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncias e
Tecnologia do Ceard. Os espectros de absor¢do de infravermelhos foram obtidos no
espectrometro Varian/620-IR em pastilhas de KBr. Faixa de nimero de ondas 400 - 4000 cm”

!, com resolugio espectral de 4 cm™.
4.5.3 Difragdo de Raios-X
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As andlises das amostras de CB e CBNF foram realizadas no Laboratorio de Raios X do
Departamento de Fisica, da Universidade Federal do Ceard. Os graficos de difracdo de Raios-
x foram obtidos em difratdmetro modelo XPert Pro MPD — Panalytical com tubo de Cu em 40
kV e 40 mA na escala 20 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 equagdo 1:

1002—Iam|

IC(%):[( 7000 l*lOO (eq.2)

Onde:
1002 - ¢ a intensidade méaxima de difragdo da regido cristalina (26 ~ 22,6°)

Iam - ¢ a intensidade de difra¢do da regido amorfa (26 ~18°).

4.6 Producao e caracterizacio 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 10,5g de
matriz em diferentes propor¢des de CBNF (teor de solido de 1%) e goma de cajueiro, para
cada propor¢do o filme recebeu um cédigo como ilustra a Tabela 2. Além das duas matrizes
também se adicionou 30% de glicerol (como plastificante), essa propor¢ao foi baseada na
massa seca total das matrizes. Foi adicionado também 4gua destilada para ajustar o teor de
solidos a 1,0 g /100 mL (com exceg¢do do filme T8, cuja goma foi diluida em 210 ml de 4gua
destilada). A suspensdo formadora do filme foi homogeneizada em ultra-turrax (IKA T25
digital) a 13000 rpm durante 15 min. As bolhas de ar foram removidas sob vécuo, e as

peliculas foram secas em bandeja de ago inoxidavel (27x34 c¢cm), a 50 °C durante 48 h.

Tabela 2-Concentragdes de GC e CBNF utilizada nos filmes.

Formulacéo % Goma de cajueiro %CBNF
Tl 100 0
T2 75 25
T3 62,5 37,5
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T4 50 50

T5 37,5 62,5
T6 25 75

T7 12,5 87,5
T8 0 100

4.6.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Para determinacdo da taxa de permeabilidade ao vapor de agua 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 permeagao de acrilico com 2,4 cm de didmetro e 10 mm
de altura, contendo 1,5 ml de 4gua 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 formulagao foram feitas 8 repeticdes.

4.6.2 Propriedades mecanicos

Inicialmente os corpos de provas foram obtidos em prensa estampadora Ceast nas
dimensdes 125 mm x 12,5 mm, acondicionados por 48h 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 tragdo usando um
Emic DL-3000 Universal Testing Machine, com célula de carga de 100 N, separacdo inicial
entre as garras de 100 mm e velocidade de deformagdo de 12.5 mm/min. Foram feitas, no

minimo, dez replicatas para cada formulagao.

4.6.3 Solubilidade em dgua

A solubilidade em agua dos filmes foi definida de acordo com Soni et.al., (2016), com
modificagdes. Os filmes foram cortados em discos de 2 cm de diametro, com quatro réplicas
de cada formulagdo. Posteriormente, foram secos em estufa a 105°C por 24 h, pesados (peso
inicial, pi) e imersos em 50 mL de agua destilada a 26 + 2°C por 24 h, sob agitagdo em shaker
orbital (MA-410, Marconi, Brazil), a 76 rpm. Apos a imersdo, os discos foram retirados e

secos, novamente, em estufa de 105°C por 24 h. Passado o tempo de secagem, os filmes
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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 agua. A solubilidade em agua foi calculada
de acordo com a Equagao 3.

Solubilidade ema gua P Pr, 100 (eq.3)

Onde:

D; - € o peso inicial

Py - € o 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 modulo para amostras solidas. Foram
realizadas varreduras de 400 a 800 nm para cada formulacdo, o experimento foi realizado em
triplicata. A opacidade foi definida como a area sob a curva (determinada por integracao),
pelo método trapezoidal e expressa como unidade de absorbancia x nanémetros (A.nm) por
unidade de espessura (mm). A calibragdo 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 através da equagao 4, onde foi utilizado
uma balanga 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)

Onde:
mi é a massa inicial obtida por pesagem em balanga analitica de precisao;
mf ¢ a massa final seca do filme obtida em balanca de infravermelho (105 °C)

4.6.6 Cor
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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 Japao). Os resultados foram expressos de acordo com
as coordenadas que inclui as varidveis L*, a*, b* (Sistema CIELab), Chroma (c*), Angulo
Hue (h*). Onde L* ¢ uma medida da luminosidade de um objeto e varia do 0 (para o preto)
até¢ o 100 (para o branco), a* ¢ uma medida do vermelho (a* +) ou do verde (a*-); b* ¢ uma
medida do amarelo (b* positivo) ou do azul (b* negativo). Juntos estes trés pardmetros
definem a intensidade da cor conforme a CIE (que s3o recomendados pela Comissdao

Internacional de Iluminagao).

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 microscopio eletronico de varredura Quanta 450 FEG-FEI, com uma

tensao de aceleracao de 20 kV.

4.6.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os filmes foram analisados em equipamento Shimadzu modelo TGA-50 sob atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 5S0mL/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 Multiusuario de
quimica de produtos naturais na Embrapa Agroindustria Tropical. Para obtengdo dos
espectros utilizou-se um espectrofotometro Varian/620-IR usando o modo de reflexdo total
atenuada (ATR) com faixa de comprimento de onda: 4000 - 400 cm™ a uma resolugio de 4
cm™.

4.6.10 Difragdo de raios X (DRX)
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As medidas de difracdo de raios X foram feitas com o equipamento PANalytical
X'PertPro MPD, onde as formas de p6 das amostras foram expostas a radiacdo de Co em 40
kV e 40 mA, com incrementos de 1> min™ e digitalizadas na escala 20 na faixa de 5° a 99,98c.
As curvas de difracdo foram obtidas utilizando o software Origin 8.0 e os indices de
cristalinidade foram calculados por deconvolu¢do com base nos picos (cristalinos e amorfos)

das curvas de difra¢do 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 Diferengas significativas entre as amostras foram

determinadas pelo teste de Tukey ao nivel de confianca de 95%.

5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo da Goma de cajueiro purificada
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5.1.1 Ressondncia Magnética Nuclear (RMN)

No espectro de 'H (Figura 11) pode se verificar que a estrutura da goma de cajueiro
utilizada na elaboragdo dos filmes contém unidades de galactose na regido entre 4,6 a 4,8
ppm. Possui também protons correspondentes ao acido galacturdnico em 5 ppm que pode ser
proveniente da oxidagdo no carbono 6 da galactose. Protons do anel H-5 COO- em 4,6 ppm e
o grupo H-4 (COOMe e COO-) em 4,5 ppm. E apresentando-se em maior intensidade o grupo
H-6 (OH) OME no pico 3,77.

Figura 11- Espectro 'H da goma de cajueiro.

H-6 (OH) OME

H3 e H2
H-4 (COO Me & COO-)

H-5(CO0-)

Acido Galactose
galactordnico

2

4 3
Chemical Shift (ppm)

Fonte: Autor, 2018.
O espectro de RMN-"C da goma do cajueiro () mostra que em sua composi¢do possui
unidades anoméricos de -D-galactose (1 3) (104 ppm) e -D-galactose (1 6) (105,3 ppm), -L-

arabinose (105,5 ppm). Observa-se que o sinal na regido de 64 ppm, correspondentes a C-6

livres presentes na goma de cajueiro.

Figura 12- Espectro de °C da goma de cajueiro.
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Fonte: Autor, 2018.

Através da Tabela 3 podemos verificar a quantificagdo dos mondmeros encontrados na
goma de cajueiro, na qual 50% da goma de cajueiro ¢ formada de galactose e 8% de
arabionose. Os dados obtidos corroboram com os resultados obtidos por (MOURA, 2009;
SOUZA, 2014), na qual mostraram que a goma de cajueiro ¢ formada basicamente de
galactose. A caracterizacdo da goma de cajueiro ainda serd concluida, assim alguns

compostos ainda ndo foram identificados em nem quantificados.

Tabela 3-Percentual dos mondmeros determinados nas amostras de goma de cajueiro por RMN, sendo que os
valores estdo relativizados de modo que perfagam o total de 100%.

Mondmero Goma de cajueiro %

Acido Galacturdnico 10,05
Galactose 50,64
Arabinose 8,34

5.1.2 Andalise Termogravimétrica (TGA)

A curva termogravimétrica da goma de cajueiro e sua respectiva derivada sao
apresentadas na Figura 13, no qual demonstra o seu comportamento da decomposi¢do
térmica. Observa-se um primeiro evento de perda de massa, entre 70 e 80 °C, devido a perda
da agua de adsor¢do, por meio da quebra das pontes de hidrogénio existentes, ou a
volatilizagdao 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 13-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 degradacdo de componentes polissacaridicos. A
degradagdo térmica em polissacarideos ocorre através da cisdo aleatoria das ligagdes
glicosidicas, seguidas pela decomposi¢cdo do material (GLIKO-KABIR ef al., 1999). Em
geral, a principal decomposi¢do dos polissacarideos comega acima de 200°C, como ¢ relatado

em estudos anteriores (MOTHE; RAO, 2000; BANEGAS et al., 2013; FARIA et al., 201 1).

A temperatura de degradacao final, terceiro evento, ocorreu em 343°C, e a temperatura
maxima de decomposi¢ao 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 proximo ao relatado em outras

pesquisas (FREITAS et al., 2010; MOTHE; DE FREITAS, 2014).

5.1.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Através da Figura 14 ¢ possivel observar as principais bandas dos espectros de FTIR
da goma de cajueiro. Bandas largas de absor¢do entre 3200 — 3600 cm™ sdo atribuidas as
vibragdes de estiramento O-H em grupamentos hidroxila, e as bandas em torno de 2929 estao
relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H (PAULA et al., 2012). Outras
bandas de absor¢do podem ser observadas em torno de 1647 cm™ correspondente a flexdo do
grupo O—H a partir de moléculas de dgua ligada (ABREU et al., 2012). Estiramentos intensos

em 1157 cm™, 1083 cm™ e 1030 cm’1 sdo referentes a vibragdes de estiramento do grupo C-O-
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C, a partir de ligacdes glicosidicas e flexdes do grupo OH a partir de alcodis (HASNAIN et
al.,2018; OLIVEIRA et al., 2014).

Figura 14-Espectros de infravermelho da goma de cajueiro (GC).
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Fonte:
Autor, 2018.

A Tabela 4 ilustra as atribui¢des das frequéncias de absor¢do obtidas da goma de
cajueiro, cuja as frequéncia mostraram-se na mesma ordem de grandeza quando comparadas

com dados da literatura (De Souza.,(2014) e Cunha et.al., (2007).

Tabela 4-Atribuigdes das principais bandas de absor¢ao do espectro na regido.

FREQUENCIAS (cm-1) ATRIBUICOES
Experimental Literatura® Literatura**
3394 3415 3700 a 3000 v(OH) de alcool
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.

5.1.4 Difragdo de raios X (DRX)
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A Figura 15 ilustra o difratograma de raios X, no qual apresentou padrdes tipicos de
goma de cajueiro com um amplo pico de difragdo 20 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

alteracdes na conformagdo molecular apds o processamento do polimero (ANDRADE et al.,

2013)

Figura 15- Difratograma de
raios X da goma de cajueiro purificada.

Goma de Cajueiro

Intensidade (u.a.)

T
20 40 60

20

Fonte: Autor, 2018.

5.2 Caracterizacao da CB seca e CBNF

5.2.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TGA e DTG) da CB seca e CBNF encontram-se na
Figura 16. As duas amostras apresentaram curvas semelhantes de degradagdo 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 (Fig. 21a e Tab. 9) foi atribuido ao inicio do processo de decomposiciao
(Tonset) das amostras devido a degradagdo das cadeias glicosidicas que compdem a celulose

(VAZQUEZ et al. 2013).

Figura 16-Curvas termogravimétricas TGA (A) e DTG (B) da CB.
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Fonte: Autor, 2018.

A Tabela 5 apresenta as temperaturas iniciais € maximas de degradacao e o percentual
de perda de massa, para as duas amostras analisadas. Observa-se que os picos iniciais de
decomposicao e de temperatura maxima de degradagdo (Tmax) da CBNF sao, visivelmente,
inferiores aos picos encontrados para CB seca, demonstrando menor estabilidade térmica.
Este fato pode ser relacionado com a presenca dos grupos carboxilatos de sodio provenientes
do processo de oxidacio a TEMPO (FUKUZUMI et al., 2010). A resisténcia térmica da
celulose, também, pode ser afetada pela cristalinidade e regides intermoleculares de ligacao
de hidrogénio. Portanto, a reduzida regido de cristalinidade pode contribuir para a degradacao
das fibras a uma temperatura mais baixa, o que foi confirmado pela analise de DRX (KAWEE
et al., 2018). A degradagdo 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 degradag@o inicial (Tonset), Temperatura maxima de degradacdo (Tmax), Percentuais
de perda de massa da CB e CBNF.

Amostra Tonset (oC) T max (OC) Perda de massa

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

5.2.2  Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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Na Figura 17 encontram-se os 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 formagdo de grupos carboxilatos devido a oxidagdo da celulose (ZHANG et
al.,, 2016). A regido com o comprimento de onda em torno de 3343 cm™ corresponde
vibragdes de alongamento de OH de grupos hidroxilas e bandas proximas a 2896 c¢cm™ sdo
atribuidas ao estiramento C-H ¢ estiramento assimétrico de CH, (TAVARES et al.,2012).
Devido a natureza hidrofilica das fibras os espectros mostram bandas na faixa de 1603-1640
cm-1, que representa a vibragdo 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™ e 1057 ¢cm™ sdo atribuidas a ligagdo C-O-C e C-O-H
respectivamente (GEA et al., 2011).

Figura 17- Espectros de

FTIR para CB e CBNF.
1106
C-H 1163

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T v T T
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Comprimento de onda (em™)

Fonte: Autor, 2018.

5.2.3 Difrag¢do de Raios-X (DRX)
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Os difratogramas de raios X da CB e da CBNF (Figura 18), apresentaram padrdes
tipicos de celulose do tipo I e II, com ombros e picos nos angulos de difragao 20 em 11,8°,
14,4°, 16,9, 22,8° e 34,4 para CB e 14,6 °, 22,9° 34,5 para CBNF. Os picos de cristalinidade
proximos de 14°, 16° e 22° indicam a presenga de celulose tipo I, predominantes em celulose
secretada por bactérias, e correspondem aos planos cristalograficos (101), (101) e (002)

(CASTRO et al., 2011; TSOUKO et al., 2015).

Figura 18-
Difratogramas de raios
X daCBe CBNF.

Intensidade (u.a.)

IC=81%
CBNF HS

IC =83%
CB HS

10 20 30 40
20

Fonte: Autor, 2018.

A CBNF apresentou menor percentual de cristalinidade (81%) que a CB purificada e
seca (83%), possivelmente, devido a danificacdo das nanofibras, ap6s o pré- tratamento
quimico e o processo mecanico, como a nanofibrilagdo, causando a quebra de regides 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 ¢ uma de suas caracteristicas mais
importantes, pois proporcionam ao material maior resisténcia a tragdo e maior rigidez
(GHAREHKHANI et al., 2015), além de contribuir para a estabilidade térmica (KAWEE et
al., 2018).

5.3 Caracterizacao dos filmes de goma de cajueiro e CBNF
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5.3.1 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes sdo obtidas por ensaios de tragdo que
expressam a resisténcia do material ao alongamento e ao rompimento, quando submetido a
tragdo. E uma propriedade bastante relatada na literatura, uma vez que estd associada com o
desempenho mecanico desses materiais durante o processamento, manuseio € estocagem
(SARANTOPOULOS et al., 2002; DEBIAGI et al.,2010).

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados do ensaio de tragcdo utilizado para
caracterizar as propriedades mecanicas dos filmes produzidos com goma de cajueiro (GC) e

celulose bacteriana nanofibrilada (CBNF). Foram determinados os médulos de resisténcia a

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

Tabela 6- Média e desvio padrido das propriedades mecanicas dos filmes de goma de cajueiro e celulose
bacteriana nanofibrilada. ¢ (resisténcia a tracdo), € (elongacdo a ruptura), Y (moédulo de elasticidade).

Formulacdo % GC %CBNF o (MPa) € (%) Y (GPa)

T1 100 0 0,57+0,11~ 20,01 £3,08*  0,02+32°

T2 75 25 35,59 +5,24° 6,56+£0,83° 1,09+102,0°
T3 62,5 37,5 4540+7,13° 590+0,61° 1,93+2232c¢
T4 50 50 66,00 £ 10,46 © 520+0,71° 32242885
TS 37,5 62,5 79,25+ 8,16 ¢ 6,00+0,59° 322+2853¢
T6 25 75 93,58 £6,21° 6,01 £0,40° 3,87+£292,6°
T7 12,5 87,5 101,50 £9,38 ¢ 6,14+0,73° 432+3276°
T8 0 100 119,33 +£537° 580+1,18° 6,69 +564,0¢

*Médias 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) quando comparados obtiveram uma
grande diferen¢a nas propriedades mecanicas analisadas. Como esperado, o filme T8 obteve
propriedades mecanicas marcadamente superiores em relacdo ao filme de goma de cajueiro
(T1). Este fato pode ser atribuido a elevada cristalinidade das estruturas da CB (CACICEDO

et al., 2016), e pelo fato da goma de cajueiro possuir, em sua maioria, regioes amorfas.

Observou-se que a resisténcia a tracdo dos filmes T2 e T3 ndo mostraram diferenca
significativa entre si, porém, comparando todos os filmes, houve um aumento significativo de
0,56 MPa (T1) para 101,50 MPa (T7) com a adi¢do de CBNF, conferindo aos filmes com

goma de cajueiro uma maior resisténcia.
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A elongagdo na ruptura apresentou resultados com diferenca significativa, apenas, para
o filme T1 (g 20,01%), em todas as outras formula¢des a adi¢do de CBNF provocou uma
diminuicdo na capacidade de alongamento dos filmes equivalente a 70%. Isto pode ser
explicado pelo fato de que a matriz dos filmes se torna mais coesa e firme na presenca de
maiores concentragdes de polissacarideos e devido a maior quantidade de ligacdes
intermoleculares, que reduzem a elonga¢do. Em estudos com filmes de celulose nanofibrilada
Wu & Cheng (2017) encontraram valores de elongagdo (2,8%) inferiores ao encontrado no

presente estudo (média de 6,0% com/sem a presencga de goma de cajueiro)

Os resultados apresentados para o modulo de elasticidade (modulo de Young) tiveram
comportamento semelhante aos resultados de resisténcia a tragdo, onde os filmes aumentaram
significativamente de 0,02 GPa para 4,32 GPa, com a adi¢ao gradativa de CBNF atribuindo
aos filmes maior rigidez. Nos filmes T4 e TS, ndo houve diferenga significativa no modulo de

elasticidade.

Os valores obtidos para resisténcia a tragcdo ¢ moddulo de Young para os filmes
adicionados com 50% em peso de CBNF foram superiores ao relatado por Soykeabkaew ef al.
(2012), que apods adicdo de nanofibrilas de celulose bacteriana (na mesma propor¢do do
presente estudo), em filmes de amido puro, obtiveram resisténcia de 58 MPa e mddulo de 2,6
Gpa. Melhores propriedades mecanicas também foram relatadas por Viana ef al. (2018) em

filmes de CBNF e pectina (105,57 MPa; 1,97%; 10,1 GPa).

O comportamento mecanico dos filmes obtidos pode ser comparado aos de outros
polimeros como polipropileno (PP), por exemplo, que possui propriedades inferiores como a
resisténcia a tragdo de 30-45 MPa e o modulo de Young de 1,0-1,5 Gpa (RUKA et al., 2014;
CACICEDO et al., 2016).

5.3.2  Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua, basicamente, refere-se ao transporte de moléculas
de 4gua através do filme (AZREDO et al., 2017). E uma propriedade bastante relevante, uma
vez que estd relacionada com a fun¢do 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).
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Na Tabela 7 encontram-se os 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.kPa"'.h"'.m?). Este fato pode ser atribuido a interagdo da dgua 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 ¢ perdida, aumentando a
mobilidade das cadeias e do coeficiente de difusdo de agua, o que provoca a diminuigdo nas
propriedades de barreira (PEREDA et al., 2012). A permeabilidade ao vapor de agua,
também, tende a aumentar com a adi¢do de plastificantes hidrofilicos, como o glicerol

(GARCIA; MARTINO; ZARITZKY, 2000).

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

Formulacao % GC %CBNF Pys (g.mm.kPa”.h"'.m?) MI (%, m/m) Umidade %
Tl 100 0 4,55 +0,43* 4,69 + 1,99° 10,71 + 0,85°
T2 75 25 2,93 +0,36° 12,25 £3,10° 7,89 £1,34°
T3 62,5 37,5 2,54 +0,42% 23,52 +1,89° 8,41+0,17°
T4 50 50 2,60 + 0,18 37,86 £ 2,08° 8,42 +0,25°
TS 37,5 62,5 2,56 £ 0,18 48,45 + 4,759 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 +£9,10" 9,23+0,18°

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

Na literatura, matrizes conhecidas por sua alta PVA, como a goma de cajueiro, as
nanoceluloses causam um efeito linear a medida que sdo adicionados, entretanto, nos filmes
T3, T4, TS, 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'.h"'.m? entretanto os demais filmes ndo diferiram entre
si, com exce¢do do T8 (100% CBNF), no qual apresentou o menor PVA (2,10 g.mm.kPa™.h-
. m?), devido a auséncia de GC em sua composi¢do. A presenca de moléculas ou particulas de
GC entre as fibras de celulose aumenta o espacamento entre as fibrilas e, portanto, pode
promover maior difusividade do vapor de dgua através do filme (HASSAN et.al., 2016).

Rodrigues et.al., (2014), analisaram a influéncia do amido de mandioca e da cera de
carnauba nas propriedades fisicas de filmes elaborados a base de goma de caju e encontraram

valores entre 3,36 g.mm.kPa’.h".m? ¢ 5,99 g.mm.kPa"'.h"'.m> Esses valores foram maiores
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do que os encontrados neste estudo, isso pode estar relacionado com a hidrofilicidade dos
materiais e com as diferentes concentragdes dos componentes utilizados na formulacdo dos
filmes. Soni et.al, (2016), estudaram filmes bionanocompdsitos a base de quitosana e
nanofibras de celulose oxidadas com TEMPO e verificaram que o aumento da concentraciao
de nanofibras de celulose causou uma diminui¢ao gradual na permeabilidade dos filmes. Este
comportamento corrobora com os dados relatados por VIANA et.al., (2018), que observou em
filmes de CBNF, pectina e puré de frutas a redu¢do da PVA com o aumento da concentragdo

da CBNF.

5.3.3 Solubilidade e Umidade

A solubilidade ¢ uma importante propriedade, pois refere-se a absor¢cdo de adgua no
filme. A integridade do filme quando expostos a sistemas aquosos ¢ determinante quando o
objetivo ¢ a preservacdo de alimentos com elevada atividade de dgua (OZDEMIR; FLOROS,
2008). A Tabela 7 mostra a quantidade de matéria insolivel (% MI) presente nos filmes
produzidos, no qual o filme T1 apresentou o menor percentual de matéria insolavel (MI =
4,69%), como era esperado devido a hidrofilicidade da goma de cajueiro. Observou-se
também que com o aumento das concentracdes de CBNF e a diminui¢do nas concentragdes de
goma, a quantidade de material insoluvel nos filmes aumentou gradativamente de 4,69% (T1
— 100% GC) para 82,53% (T8 — 100% CBNF). Oliveira et al. (2018), estudando sobre filmes
com blenda de goma de cajueiro e gelatina verificaram que existe uma tendéncia de

decrescente da solubilidade com o aumento da concentragdo de GC na formulagdo dos filmes.

Viana et.al., (2018), constataram que filmes contendo puré de frutas, quanto maior o
contetido de CBNF, maior era a resisténcia a agua. Este comportamento ¢ atribuido a celulose
que, de acordo com Lindman, Karlstrom e Stigsson (2010), ¢ uma molécula anfifilica com
fortes ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares e interacdes hidrofobicas que impedem

a solubilizacdo em agua.

Com relacdo ao teor de umidade, os valores variaram entre 9,23 a 10,71%, na qual
verificou-se que a tnica formulacao 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 composicao da goma, que da um carater hidrofilico aos
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filmes, ou seja, facilita a absorcdo de dgua, ocasionando o entumescimento dos filmes, assim

prejudicando a sua aplicabilidade em condi¢des imidas (SHIMIZU; SAITO; ISOGALI, 2016).

5.3.4 Cor

A analise colorimétrica foi realizada com a finalidade de avaliar a mudanca de
coloragdo entre as formulagdes dos filmes elaborados, assim foi analisada 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 diferencas significativas (P<0,05)
dentre as formulagdes (Tabela 8).

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

Formulacd % G‘onfa de %CBN L a" b* OP (A.nm.mm")
0 cajueiro F
Tl 100 0 81,49 +£0,02" 1,45+0,02° 13,90+0,01° 472,75 +£61,92°
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°
T4 50 50 83,03 +0,02¢ 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 +37,77®
T8 0 100 90,18 +0,03* -0,42+0,09° 7,25+0,10° 684,92 £ 51,85 ®

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

Viana et al., (2018), analisando filmes comestiveis a base de combinagdes de celulose
bacteriana nanofibrilada e pectina com polpas de frutas, verificou que o filme produzido com
100% de CBNF apresentou um teor de luminosidade maior com L igual a 83,15, resultado
que corrobora com os obtidos neste trabalho, no qual o filme T8 contendo 100% de CBNF
apresentou o maior teor de luminosidade, ou seja, ¢ o mais branco dentre os filmes
elaborados. Em contrapartida, o filme T1 contendo 100% de goma de cajueiro apresentou o

menor teor de luminosidade, mostrando-se mais escuro.

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 formula¢ao com 100% de
goma de cajueiro (T1). As formulagdes com teores medianos de CBNF e GC nao diferiram

entre si (T2, T3 e T4), apresentando-se vermelhos. Observou-se também que os filmes com as
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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 formulagdes
T7 e T8 contendo as maiores porcentagens de CBNF apresentaram os 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 formulacdes
com as maiores porcentagens de goma de cajueiro, mostrou-se menos brancas e mais
vermelhas, este fato pode ser justificado pela presenga de agucar na goma de cajueiro, uma
vez que, em sua composicao possui agucares, como por exemplo a galactose, assim com o
processo de elaboracdo e secagem dos filmes ocorre a caramelizacdo desses agucares (reagao
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 ¢ 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 ¢ reportado que o grau de
transparéncia do filme dependerd da estrutura do polimero utilizado, se mais amorfo sera mais

transparente e, se mais cristalino sera mais opaco (CRIPPA, 2006).

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

mais facilidade.
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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 adigdo de 25% de CBNF) proporcionou um aumento significativo de 59% na
opacidade quando comparado ao filme T1, este aumento como dito por Almeida et.al., (2013)

pode estar relacionado com a estrutura cristalina da CBNF.

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

formula¢ao dos filmes.

5.3.6 Aspecto Visual

A ilustra os filmes produzidos com as diferentes concentragdes de CBNF e CB. Os
filmes apresentaram-se homogéneos, flexiveis e facil manuseio (com exce¢do do T8). O filme
T8 apresentou instabilidade, devido a alta absor¢do de umidade da goma de cajueiro, o que

provocou em alguns testes a perda estrutural do filme.

Figura 19- Filmes produzidos com as diferentes concentracdes de CBNF e GC.
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5.3.7 Analise Termogravimétrica — TGA

As curvas termogravimétricas dos filmes e suas derivadas (DTG) sdo apresentadas na
Figura 20, no qual demonstra que os filmes T1(100% GC) e T8 (100% CBNF) apresentaram

perfis semelhantes aos termogramas de suas respectivas matrizes.

Figura 20-Curvas termogravimétricas TGA (A) e DTG (B) dos filmes T1, T4 ¢ T8.
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Fonte: Autor, 2018.

Na Tabela 9 encontram-se as temperaturas de degrada¢do dos filmes. O primeiro
evento observado nos filmes T1, T4 e T8 (95, 81 e 180°) esta atrelado a evaporacao de agua
adsorvida (OLIVEIRA et al., 2018; MOHAMMADKAZEMI et al., 2015). A segunda regiao
de transicdo foi observada nas temperatura de 232°C (T1) , 207 °C (T4) e 220°C (T8), no
qual foi atribuida ao inicio da decomposicdo térmica (Tonset) devido a degradagdo de
componentes polissacaridicos e das cadeias glicosidicas que compdem a celulose, além da
evaporacao do glicerol. A temperatura de degradacao final, terceiro evento, ocorreu em torno
de 350-370°C, e a temperatura méaxima de decomposi¢do ocorreu em temperaturas superiores
a 310°C.

O aumento na temperatura maxima de decomposi¢do indica uma maior estabilidade
térmica aos filmes. O filme T4 obteve o maior valor de Tmax indicando que a adi¢ao de
CBNF contribuiu para o aumento da estabilidade térmica do filme, o que poderia ser
explicado pelas interacdo das ligacdes de hidrogénio presente nas fibras de celulose (WANG
et al., 2018). A melhora nas propriedades térmicas com a adi¢do de nanofibras de celulose
bacteriana em filmes, também foram reportadas por wang et al.(2018) e Shabanpour et al.

(2018).
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Tabela 9-Temperatura de degradagdo inicial (Tonset), Temperatura de degradag@o final (Tendset) Temperatura
maxima de degrada¢do (Tméx) e Percentuais de perda de massa dos filmes T1, T4 e TS.

Amostra Tonset (°C) Tenaset °C)  Tmax (°C)  Perda de massa (%)

Tl 232 349 310 62
T4 207 373 347 59
T8 210 356 330 50

5.3.8 Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A goma de cajueiro e a celulose possuem estruturas semelhantes, portanto os espectros
de FTIR (Figura 21) 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 vibragdes 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 ¢ 1620 cm™, atribuido

a grupos carboxilato provenientes da oxidacao a reagente TEMPO (VIANA et al., 2018).

Figura 21- Espectros de FTIR para
os filmes T1 (100%GC), T4
(50%GC- ;. : 50%CBNF) ¢ T8
(100%CBNF). T
3300 2930
-
4000 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 1 5‘00‘ 1 OIOO

Comprimento de onda (crn_l)

Fonte: Autor, 2018.
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5.3.9 Difragdo de Raios-X (DRX)

O difratograma de raios X dos filmes estdo exposto na Figura 22. O pico encontrado
(20 em 23°) para o filme T1(100% GC) apresentou intensidade semelhante aos encontrados
no DRX da goma de cajueiro purificada (Figura 15), sugerindo que a estrutura da GC foi
mantida. O indice de cristalinidade (IC) estimado por deconvolugao foi de 37%, inferior ao da

goma de cajueiro (45%).

Figura 22- 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° e com cristalinidade
de 67%. O aumento da cristalinidade do filme ¢ atribuido a adi¢do de CBNF, visto que o filme
T1 ndo possuia CBNF em sua composigao.

O filme T8 (100% CBNF) apresentou o mesmo padrao do DRX das CBs (Figura 18),
com picos de cristalinidade proximos de 14°, 16° e 22° caracteristicos de celulose tipo I 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 o
T8 (78%) permaneceu alto quando comparado ao IC da CBNF (83%) do presente estudo, e ao
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IC (80%) das nanofibras de celulose bacteriana oxidadas a TEMPO relatados por Wu et al.,
2017.

A avaliagdo das propriedades cristalinas em filmes nanocompositos ¢ de extrema
importancia, pois a cristalinidade esta diretamente relaciona com as propriedades mecanicas
(GHAREHKHANI et al., 2015). O resultado dos testes de tensdo apresentado na tabela 6
confirma essa relagao. Quanto maior a concentragdo de CBNF, maior a resisténcia a tragdo e a

rigidez do filme, comportamento referente a estrutura altamente cristalina da CBNF.

5.3.10 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As micrografias dos filmes estdo apresentadas na Figura 23. O filme com 100% de
goma de cajueiro (T1) apresentou superficie lisa, o que pode ser atribuido a boa
homogeneizagao e dispersdo da solucdo filmogénica. Ja o filme T4, que ¢ formado pela unido
das duas matrizes (GC e CBNF), a presenga de CBNF proporcionou aos filmes uma
morfologia com superficie ondulada. O mesmo foi observado nas micrografias do filme TS,
porém com ondulagdes menos intensas. Viana et al. (2018) relata resultados semelhanntes em
estudo com filmes de CBNF, pectina e puré de frutas.

Figura 23-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 1000x3000x,
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Fonte: Autor, 2018.

6 CONCLUSAO

Através do presente estudo pode-se concluir que ¢ possivel desenvolver filmes
compositos elaborados a partir de goma de cajueiro e celulose bacteriana nanofibrilada,
mostrando que a incorporagdo das duas matrizes na formulacdo dos filmes ¢ vantajosa, uma
vez que os filmes se apresentaram homogéneos e com boa estabilidade térmica. Verificou-se
também que com o aumento da propor¢cdo de CBNF nas formulac¢des dos filmes ocorreu uma
melhora significativa das propriedades de resisténcia a tragdo, no modulo de elasticidade, na
solubilidade e a diminuicao da permeabilidade dos filmes.

Os resultados revelaram que as formulagdes de goma de cajueiro e CBNF possuem
caracteristicas quimicas e fisicas ideais, com potencial tecnologico significante podendo ser,

futuramente, um produto promissor para a elaboragcdo de embalagens alimenticias.
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