Universidade Federal da Paraiba -
Centro de Tecnologia ’\_.)
2.1 Programa de Pos-Graduaciao em Engenharia -
Mecianica  PPGEM
Mestrado-Doutorado

INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO CITRICO COMO
AGENTE RETICULANTE NAS PROPRIEDADES DE FILMES DE
GALACTOMANANA DE Prosopis juliflora (Sw.) DC.

por

Kerolayne Santos Leite

Tese de Doutorado apresentado a Universidade Federal da Paraiba para
obtencado do Titulo de Doutora.

Joao Pessoa - Paraiba Maio, 2024



Kerolayne Santos Leite

INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO CITRICO COMO AGENTE
RETICULANTE NAS PROPRIEDADES DE FILMES DE
GALACTOMANANA DE Prosopis juliflora (Sw.) DC.

Tese de doutorado apresentada ao curso de Pos-
Graduagdo em Engenharia Mecénica da
Universidade = Federal da  Paraiba, em
cumprimento as exigéncias para obtencdo do

Titulo de Doutora.

Orientador: Profa. Dra. Kelly Cristiane Gomes

Joao Pessoa - Paraiba

Maio, 2024



Cat al ogacdo na publicacéo
Secdo de Catal ogacdo e O assificacéo

L533i Leite, Kerolayne Santos.

I nfluéncia da adi ¢do de acido citrico conb agente
reticul ante nas propriedades de fil nes de gal act onanana
de Prosopis juliflora (Sw.) Dc / Kerol ayne Santos
Leite. - Jodo Pessoa, 2024.

73 f. il

Oientagdo: Kelly Cristiane Gonmes da Silva.
Tese (Doutorado) - UFPB/CT.

1. Engenharia necénica. 2. Gal actomanana - Fil nes
bi odegradavei s. 3. Enbal agens de alinentos. 4.

Reticul acdo. I. Silva, Kelly Cristiane Gonmes da. II.
Titul o.
UFPB/ BC CDU 621(043)

El aborado por ANNA REG NA DA SILVA R BEI RO - CRB-15/24




INFLUENCIA DA ADICAO DE ACIDO CIiTRICO COMO
AGENTE RETICULANTE NAS PROPRIEDADES DE FILMES
DE GALACTOMANANA DE Prosopis juliflora (Sw.) DC.

por

KEROLAYNE SANTOS LEITE
Tese aprovada em 24 de maio de 2024

Documento assinado digitalmente

“b KELLY CRISTIANE GOMES DA SILVA
g Data: 19/06/2024 12:53:36-0300

Verifique em https://fvalidar.iti.gov.br

Profa. Dra. Kelly Cristiane Gomes da Silva
Orientador — UFPB

Profa. Dra. Danielle Guedes de Lima Cavalcante
Examinador Interno — UFPB

Documento assinado digitalmente

ub SANDRO MARDEN TORRES
g Data: 05/07/2024 16:07:09-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Sandro Marden Torres
Examinador Interno — UFPB

Documento assinado digitalmente

“b CHRYSTIAN GREGORIO MEDEIROS DE LIMA
g Data: 27/05/2024 11:34:17-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Chrystian Greg6rio Medeiros de Lima
Examinador Externo — UFPB

Documento assinado digitalmente

“b JOELDA DANTAS
g Data: 27/05/2024 15:41:32-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Profa. Dra. Joelda Dantas
Examinador Externo — UFPB

Documento assinado digitalmente

“b RENNAN PEREIRA DE GUSMAO
g Data: 29/05/2024 14:44:09-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Rennan Pereira de Gusmao
Examinador Externo — UFCG

Jodo Pessoa - PB 2023



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA ) FOLHA DE ASSINATURAS
SISTEMA INTEGRADO DE PATRIMONIO, ADMINISTRACAO E CONTRATOS

Emitido em 24/05/2024

FOLHA N°01/2024 - CEAR - DEER (18.55)
(N° do Documento: 1)

(N° do Protocolo: NAO PROTOCOLADO)

(Assinado digitalmente em 01/11/2024 10:16 )
DANIELLE GUEDESDE LIMA CAVALCANTE
PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR
2015851

Para verificar a autenticidade deste documento entre em https.//sipac.uf pb.br/documentos/ informando seu nimero: 1,
ano: 2024, documento (espécie): FOLHA, data de emissdo: 25/10/2024 e o codigo de verificagdo: 48fa313750


https://sipac.ufpb.br/public/jsp/autenticidade/form.jsf

Dedico este trabalho a minha mae, Cleonice Santos
por todo amor, paciéncia, motivacdo e
compreensdo durante toda essa etapa da minha
vida.

A toda a minha familia e aos meus amigos, pela

confianc¢a e incentivo na realizagdo deste trabalho.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela presenga constante em minha vida e que com seu amor e grandeza
ilumina meu caminho.

A professora, orientadora e amiga Kelly Cristiane Gomes, pelos ensinamentos
transmitidos, pelo carinho, confianga, motiva¢do e acreditar no meu potencial para
desenvolver este trabalho, minha eterna gratidao.

Aos operadores dos equipamentos utilizados para analise das matérias primas ¢ dos
filmes, meu muito obrigado pela paciéncia e dedicagdo para obtengdo de resultados precisos,
em especial a Fabio, Meyson, Breno, Alex, Rebeca, Lais e Tayse.

A todos os professores da Pos-Graduacdo de Engenharia Mecanica, que com seus
ensinamentos contribuiram para a realizac¢ao deste trabalho.

As minhas amigas de curso e da vida, Jéssica Felipe do Nascimento e Gabriela Galvao,
pela amizade, apoio, pela colaboragdo e parceria em todos os momentos durante a realizagao
deste trabalho.

A meu esposo José Honorio Lopes, pelo amor, carinho, dedicacdo e incentivos na
realizacdo deste trabalho e em todos os momentos de minha vida e sem cuja presenca este nao
seria possivel.

A minha mae Cleonice Santos Leite, pela sua eterna dedicagdo e amor, com o qual
sempre me levaram a todas realizagdes e a minha avo Severina Maria das Neves e a minha
irma Kizzy Santos Leite meu carinho todo especial pela fé¢ e amor a mim sempre dedicados.

Aos demais familiares e amigos, obrigado pelo companheirismo.

Enfim, a todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacao e
conclusdo deste trabalho e acreditaram na minha capacidade de vencer mais essa etapa da

vida.



LEITE, K. S. Influéncia da adicio de acido citrico como agente reticulante nas
propriedades de filmes de galactomanana de prosopis juliflora (sw.) Dc. Jodo Pessoa-PB,
Centro de Tecnologia, Universidade Federal da Paraiba, maio de 2024. 72f. Tese. Programa
de Pos-Graduacao em Engenharia Mecanica. Orientadora: Prof. Dra. Kelly Cristiane Gomes.

RESUMO

Os bioplasticos sintetizados a partir de polissacarideos apresentam baixas propriedades fisicas
€ mecanicas em comparacdo aos polimeros sintéticos. A utilizacdo de &cido citrico como
agente reticulante tem sido investigada como estratégia para melhorar as propriedades desses
biopolimeros. Nesse sentido, esse trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia do acido
citrico em filmes biodegradaveis de galactomanana de Prosopis juliflora (Sw) DC.
Inicialmente a galactomanana-GAL foi obtida por extracdo etanolica e caracterizada em
relacdo ao rendimento, granulometria e ressonancia magnética nuclear (RMN). Apds, a goma
foi utilizada como matriz polimérica na producao de filmes biodegradaveis, juntamente com o
amido de milho-AM, glicerina-GLI e 4cido citrico-AC, resultando em sete formulagdes F1
(80%Am,20%Ac), F2(70%Am10%Ac20%Gli), F3 (80%Gal,20%Gli), F4(70%Gal,
10%Ac,20%Gli), F5(60%Gal,20%Ac,20%Gli), F6(40%Am,30%Gal,10%Ac,20%Gli) e
F7(40%Am,30%Gal,20%Ac, 20%Gli). A GAL e os filmes foram caracterizados por Difracao
de Raios-X (DRX), Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectrofotometria
de Ultravioleta-Visivel (UV-VIS), Resisténcia a Tracdo, Angulo de Contato, Reologia,
Potencial Zeta, Rugosidade, Analise Térmica (TG/DSC), apoés foram utilizadas na
conservacdo de acerolas. O rendimento da GAL foi de 11,68% e apresentou sistema
polidisperso de distribuicao de particulas com razao manose: galactose de 1,81, que comprova
a dificuldade de solubilidade da goma. Os filmes apresentaram natureza semicristalina e a
adicdo do AC como agente reticulante nas formula¢des F4, F5, F6 E F7 foi verificada na
formagdo da ligagdo éster caracterizado pela faixa espectral em torno de 1720 cm™! no FTIR,
além disso, estes, apresentaram baixa intensidade de absorg¢ao ultravioleta, aumento na taxa de
alongamento, aumento da hidrofilicidade, rugosidade e estabilidade térmica. Ao serem
aplicados como revestimento em acerolas, as formulag¢des F4, F5, F6 ¢ F7 reduziram a taxa de
perda de massa aumentando o tempo de conservagdo da fruta. Os resultados obtidos
comprovam a influéncia positiva do 4cido citrico como agente reticulante nas propriedades de
filmes de galactomanana de Prosopis juliflora (Sw) DC.

Palavras-chave: Técnicas de caracterizagdo, galactomanana, filmes biodegradaveis,
reticulacao.
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ABSTRACT

The bioplastics synthesized from polysaccharides have low physical and mechanical
properties compared to synthetic polymers. The use of citric acid as a crosslinking agent has
been investigated as a strategy to improve the properties of these biopolymers. In this context,
the objective of this study was to evaluate the influence of citric acid on biodegradable films
made from Prosopis juliflora (Sw) DC galactomannan. Initially, the galactomannan (GAL)
was obtained by ethanol extraction and characterized in terms of yield, granulometry, and
nuclear magnetic resonance (NMR). Then, the gum was used as a polymeric matrix in the
production of biodegradable films, along with corn starch (AM), glycerol (GLI), and citric
acid (CA), resulting in seven formulations: F1 (80% AM, 20% CA), F2 (70% AM, 10% CA,
20% GLI), F3 (80% GAL, 20% GLI), F4 (70% GAL, 10% CA, 20% GLI), F5 (60% GAL,
20% CA, 20% GLI), F6 (40% AM, 30% GAL, 10% CA, 20% GLI), and F7 (40% AM, 30%
GAL, 20% CA, 20% GLI). GAL and the films were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Fourier-transform  infrared  (FTIR)  spectroscopy,  ultraviolet-visible  (UV-VIS)
spectrophotometry, tensile strength, contact angle, rheology, zeta potential, roughness, and
thermal analysis (TG/DSC). They were then used in the preservation of acerola fruits. The
yield of GAL was 11.68%, and it showed a polydisperse particle distribution system with a
mannose:galactose ratio of 1.81, which indicates the difficulty of gum solubility. The films
showed a semi-crystalline nature, and the addition of citric acid as a crosslinking agent in
formulations F4, F5, F6, and F7 was confirmed by the formation of ester bonds, characterized
by the spectral band around 1720 cm-1 in the FTIR. Additionally, these films showed low
ultraviolet absorption intensity, increased elongation rate, higher hydrophilicity, roughness,
and thermal stability. When applied as a coating on acerolas, formulations F4, F5, F6, and F7
reduced the mass loss rate, increasing the fruit's shelf life. The results obtained confirm the
positive influence of citric acid as a crosslinking agent on the properties of Prosopis juliflora
(Sw) DC galactomannan films.

Keywords: Characterization techniques, galactomannan, biodegradable films, crosslinking.
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CAPITULO1

APRESENTACAO

1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ um pais de rica biodiversidade e nos ultimos anos, a procura por novos
materiais em substituicdo aos produtos derivados de recursos fosseis tem ganhado destaque e
a biomassa apresenta-se como potencial insumo para varias aplicagdes industriais, através de
processos de transformagao capazes de gerar biocombustiveis, biofertilizantes, biopolimeros e
hidrogéis (Iravani, 2020).

A biomassa ¢ composta por polimeros naturais como os polissacarideos cuja
degradagdo resulta da agdo de organismos vivos como bactérias, fungos e algas, gerando COz,
CHs4, componentes celulares e outros produtos. De acordo com Babaremu, Oladijo e Akinlabi
(2023), esses polimeros fazem parte do metabolismo energético de plantas (amido) e animais
(glicogénio), da estrutura de células vegetais (celulose, pectina) ou do esqueleto de insetos e
outros animais (quitina) e apresentam boas propriedades para aplicacdo em embalagens.

No entanto, varios aspectos devem ser avaliados antes do uso comercial dessas
matérias primas como embalagens para produtos alimenticios, principalmente quando
destinadas a alimentos in natura como frutas e vegetais, devido a processos metabdlicos do
fruto que podem interagir negativamente com os materiais da embalagem modificando as
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas, contribuindo para o crescimento de
microrganismos e consequentemente diminuindo a vida util dos alimentos embalados
(Olawuyi; Kim; Lee, 2021).

Deste modo, diversas pesquisas tém sido realizadas a fim de desenvolver embalagens
comestiveis que possam ser consumidas junto com os alimentos, reduzindo a necessidade de
descarte de residuos (Nair; Trafialek; Kolanowski, 2023). O desenvolvimento deste tipo de
embalagem ¢ de interesse da industria, uma vez que, fornecem uma barreira semipermeével
que minimizam a transferéncia de umidade, trocas gasosas e impedem o0s processos
metabolicos associados a deterioragao dos alimentos (Kumar et al., 2023).

Na fabricacdo de embalagens comestiveis normalmente sdo utilizados biopolimeros a
base de polissacarideos como quitosana, amido, alginato, galactomanana e carragenato.

Porém, as galactomananas despertam a atengdo por apresentarem monossacarideos que em
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contato com agua, formam solugdes de elevada viscosidade em baixas concentragdes, exibem
propriedades espessantes, aglutinantes e estabilizantes (Sharma et al., 2020).

Este biopolimero no desenvolvimento de formulagdes filmogénicas quando
submetidos a processos de aquecimento ndo altera a estrutura original dos monossacarideos, e
como resultado melhora as propriedades reoldgicas, bem como, a capacidade de retengdo de
umidade dos filmes produzidos (Chel-Guerrero et al., 2024). Comportamento inverso ¢
observado em filmes formados por amido que sofrem modificagdes nos seus constituintes, em
virtude da baixa estabilidade térmica decorrente da proximidade de valores de fusdo e de
decomposic¢ao térmica do amido (Chen; Xiong; Gao, 2018).

Dentro desse contexto, as galactomananas extraidas de sementes de Prosopis juliflora
(Sw.) DC., popularmente conhecida como algarobeira, vem se destacando como fonte
alternativa e sustentdvel para producdo de biofilme. A algarobeira ¢ uma planta de porte
médio tradicional da regido Nordeste, cultivada em regides aridas e semidridas, cujo frutos
sdo em forma de vagem que apresentam em seu interior sementes cobertas por material
fibroso (capsulas) e ricas em agucares (Edrisi; Keblawy; Abhilash, 2020).

Biofilmes de galactomananas apresentam boas propriedades de barreira a gases,
evitando a perda de qualidade e em alguns casos, inibindo o crescimento microbiano
(Beigomi et al., 2018). Porém, algumas limitacdes tecno-funcionais como baixa barreira ao
vapor de agua e alta hidroficilidade vém limitando a aplicacao de filmes de galactomanana em
escala industrial. Atualmente, vérias estratégias vém sendo desenvolvidas para superar essas
limitacdes, como por exemplo, a introdug@o de substancias reticulantes na matriz filmogénica.
Essas substancias sdo capazes de se ligarem fortemente aos polimeros da matriz formando
uma rede tridimensional estavel e resultando em estabilidade térmica e melhoria na resisténcia
mecanica dos filmes (Zhao et al., 2019).

Muitos trabalhos relatam Zhao et al. (2019), Cavalcante et al. (2020), Garg et al. (2023) a
utilizagdo de glutaraldeido como agente reticulante em filmes de galactomananas, porém, por
apresentarem potencial carcinogénico, téxico e inflamatorio se tornam invidveis para
aplicagdo em embalagens de alimentos. Por outro lado, o acido citrico, ¢ uma substancia
atoxica, encontrada naturalmente em frutas citricas, que apresentam grupos carboxilas e
hidroxilas que sdo muito utilizadas para melhorar as propriedades técnico funcionais em
filmes de amido (Zhang et al., 2023).

Na literatura nao sdo encontrados estudos reportando a aplicagdo de acido citrico como

agente reticulante em filmes de galactomanana de Prosopis juliflora (Sw.) DC., portanto, para
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compreender as interagdes e propriedades existentes e fendmenos que ocorrem durante este
processo, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da adi¢do de écido citrico

como agente reticulante nas propriedades de filmes de galactomananas de algaroba.

1.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da adicdo de 4&cido citrico nas propriedades de filmes

biodegradaveis de galactomanana de algaroba (Prosopis juliflora (Sw) DC.)

1.2 Objetivos especificos

(1) Avaliar o rendimento e composi¢cdo fisico-quimica da galactomanana extraida de
vagens de algaroba;

(i)  Avaliar a influéncia do acido citrico nas caracteristicas fisico-quimicas, oticas,
mecanicas, microestruturais e térmicas dos filmes produzidos;

(iii))  Avaliar o desempenho das solugdes filmogénicas como revestimento na conservagao

de acerola (Malpighia emarginata).
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CAPITULO 11

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Algaroba (Prosopis juliflora (Sw.) DC.)

O semiarido nordestino ¢ uma regiao que desde o periodo colonial ¢ conhecido por
baixos indices pluviométricos e frequente periodos de estiagem, além de problemas climaticos,
a escassez de recursos, problemas econdmicos e sociais sempre envolveram a regido
semiarida nordestina (Marques et al., 2020). Nessa conjuntura, diversas abordagens para
solucionar estes problemas regionais foram e sdo propostas diariamente.

Algumas espécies vegetais apresentam potencial para se desenvolverem nesses
ambientes nativos de longos periodos de estiagem como € o caso da Prosopis juliflora (Sw)
D.C. popularmente conhecida como algarobeira, algaroba ou algarobo, espécie pertencente a
familia Leguminosae, do género das Prosopis que apresentam resisténcia elevada ao estresse
hidrico, sdo fixadoras de nitrogénio no solo e possuem resisténcia a solos com altos teores de
salinidade (Hameed et al., 2021). Por tais motivos, despertaram o interesse para os povos de
regides aridas e semiaridas contribuindo para o desenvolvimento econémico, reflorestamento,
paisagismo e sombreamento das zonas rurais e urbanas.

A algaroba foi introduzida no Brasil por volta de 1942 em Serra Talhada, sertdo de
Pernambuco, com sementes origindrias do Peru (Hussain ef al., 2021). Pouco tempo depois,
em 1948, a regido de Angicos no Rio Grande do Norte também recebeu sementes de algaroba
provenientes do Peru e do continente africano com objetivo de aumentar a disponibilidade de
recursos naturais do semiarido e através de incentivos governamentais ¢ do Ministério da
Agricultura, a partir de 1951, houve uma dispersdo da algaroba para os Estados do Piaui,
Ceara e Paraiba por meio do fornecimento de sementes ¢ mudas para produtores, prefeitos e
técnicos (Lemos et al., 2023). De acordo com Prasad e Tewari (2024), em média 90 mil
hectares de Prosopis juliflora (Sw). D.C foram implantados, em especial, nas regides entre
Rio Grande do Norte, Paraiba ¢ Pernambuco.

Sobre as arvores de algaroba, elas apresentam altura entre 6 € 18 m, com a presenca de
raiz pivotante ou axial capaz de buscar nutrientes e agua em grandes profundidades, além de
exibir caule retorcido, espinhoso e com folhas compostas bipinadas e inflorescéncias em

espigas axiliares. Em relacdo ao fruto, a algaroba apresenta-se na forma de vagens, que
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medem aproximadamente 20 cm de comprimento e entre 1 € 2 cm de largura com depressoes
entre as sementes ¢ sdo compostas de epicarpo coridceo, de cor amarelo-claro; mesocarpo
carnoso ¢ rico em sacarose (mais de 30%); o endocarpo ¢ lenhoso e forma uma céapsula
resistente que protege as sementes (Ukande et al., 2019). Pode-se observar na Figura 1 os

constituintes do fruto da algaroba.

Figura 1 — Constituintes do fruto da algaroba: (a) vagem; (b) capsula; (c) sementes.

(b)

Fonte: Elaborada pela autora, 2024.

Devido ao elevado poder calorifico relacionado ao caule e a grande quantidade de
nutrientes, como carboidratos, proteinas e minerais presentes nas vagens de algaroba, a planta
apresenta potencial para produgdo de diversos produtos como carvdo vegetal, produgdo de
alcool, melago, bolos e paes (Lemos et al., 2023).

Porém, por serem protegidas por material resistente e fibroso, as sementes de algaroba
sdo facilmente propagadas pelos animais, que ap6s a digestdo, eliminam as capsulas no solo,
fazendo assim, com que novas mudas aparegam. Devido a diminui¢do de investimentos e falta
de informacdo acerca da adequada propagacdo da algaroba, ao longo dos anos, aspectos
negativos relacionados a espécie comegaram a surgir € a planta passou a ser vista como erva
daninha (Hussain et al., 2021). Diante do exposto, Pasha e Reddy (2024) relatam a
importancia do manejo adequado da espécie para contengdo e aproveitamento das
potencialidades da espécie.

De acordo Pasha e Reddy (2024), dependendo do manejo e da zona biocliméatica onde
estdo localizados os plantios de algaroba, uma Unica arvore pode produzir cerca de 70 kg de
vagens por ano com rendimento bruto em torno de US$ 12 a 22 milhdes de dolares.

Algumas empresas, como a RIOCON - Fazendas Reunidas Rio de Contas Ltda,
localizada no sertdo da Bahia, destacam-se pelo cultivo e manejo adequado desta espécie e

vém ganhando notoriedade na producdo de racdo animal e carvao vegetal, gerando renda e
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desenvolvimento para as familias da regido (Riocon, 2021). Iniciativas como estas vém sendo
destacadas pelos pesquisadores, objetivando também, a utilizacio da algaroba para a
alimenta¢gdo humana (Cavalcante et al., 2019; Montemayor et al., 2019).

Estudos elaborados por Olawuyi, Kim e Lee (2021), ao realizarem o beneficiamento
das vagens de algaroba, encontraram um polissacarideo chamado galactomanana que se
caracteriza por apresentar alta massa molecular, capaz de formar solu¢des altamente viscosas
em baixas concentragdes, a partir dai, o interesse acerca da utilizagdo deste polissacarideo
invadiu diversos segmentos da area industrial, principalmente a industria de embalagens, em

razdo da capacidade estabilizante, espessante, geleificante e atoxicidade deste material.

2.2 Galactomanana

Os polissacarideos sao um grupo de polimeros naturais, normalmente encontrados em
plantas, ¢ que despertam grande interesse para industria e comunidade cientifica por
apresentarem estrutura quimica composta por unidades monoméricas de acgucares
interconectadas por ligagdes glicosidicas, em que, o tipo de ligacdo, o grau de polimerizacdo e
o comprimento da cadeia sdo fatores que interferem diretamente nas propriedades e fungdes
do polimero (Yu et al., 2018).

Dependendo do tipo de ligacdo, os polissacarideos podem ser classificados como
homopolissacarideos e heteropolissacarideos, em que a hidrolise do primeiro dd origem a
inimeras unidades do mesmo monossacarideo, como amido, glicogénio e celulose, por
exemplo. A hidrolise do segundo, por sua vez, resulta em diferentes unidades de
monossacarideos como os peptigoglicanos (Niu et al., 2023).

Dentre as diferentes partes da planta, as sementes sdo consideradas um dos 6rgdos de
armazenamento que possuem elevados niveis de polissacarideos amilaceos € nao amilaceos
(Goksen et al., 2023). Popularmente conhecida por gomas, os polissacarideos ndo amilaceos
recebem essa nomenclatura por formarem dispersdes coloidais de alta viscosidade a baixas
concentragdes. Estas gomas sdo classificadas conforme a estrutura quimica e incluem as
galactomananas, xiloglucanas, glucanas e mananas (Ozen ef al., 2023).

As galactomananas sdo compostas por um esqueleto em cadeias poliméricas de
residuos B-(1-4) -D-manana com um a- (1-6) ligado ao ramo de D-galactose (Figura 2), em
graus de substituicao variados, dependendo da origem e da espécie de leguminosa, bem como,

das técnicas de extrag¢do para obtengdo da goma (Kian-pour et al., 2023).
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Figura 2 — Estrutura molecular da galactomanana.
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Fonte: Cerqueira ef al. (2011).

As funcionalidades das galactomananas sdo fortemente dependentes da razdo manose:

galactose e a distribui¢do das unidades de galactose ao longo da cadeia principal afeta

fortemente as formas de utilizacdo desse polimero. Ozen et al. (2023), essa distribuicdo pode-

se apresentar sob a forma regular, irregular ou em blocos (Figura 3) e em consequéncia dessa

variedade a solubilidade da goma pode ser maior ou menor como ¢ o caso da goma de

alfarroba e da goma guar, em que a primeira apresenta relacao de 3,5:1 e baixa solubilidade se

comparada com a segunda com relacdo de 1,8:1, respectivamente (Liu ef al., 2020).

Figura 3 — Arranjos possiveis de unidades de galactose (G) na cadeia de manose (M) de
galactomananas com propor¢ao de 2:1.
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Fonte: Adaptado de Albuquerque ef al. (2016).

Quando se fala de estudos que envolvem a extragdo de galactomananas incluem, além

do calculo dos rendimentos de extragdo e de galactomanana soltivel em agua, o peso médio, a
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caracterizagdo de suas propriedades fisico-quimicas como viscosidade, e densidade para
correta aplicagdo do polimero como agentes espessantes, estabilizantes, emulsificantes,
floculantes e inibidores sinérgicos (Coelho et al., 2021).

As galactomananas comercialmente importantes estudadas extensivamente para varias
aplicacdes farmacéuticas, alimenticias e biomédicas sdo goma de guar (M / G 2.0), goma de
alfarroba (Ceratonia siliqua, M / G 4.0), goma de feno-grego (Trigonella foenum-graecum L.,
M / G 1.0) e goma de tara (Caesalpinia spinosa, M / G 3.0) (Liu et al., 2020). No entanto a
utilizacdo excessiva dessas gomas vem gerando a escassez de oferta e um aumento
consideravel para custear a producdo agricola desses polissarideos. sendo assim, as tendencias
da industria exigem a introdug¢do de fontes alternativas de gomas de semente e, portanto, ¢
importante procurar por tais fontes renovaveis alternativas (Rodriguez-Canto, 2020).

Durante os ultimos anos, muitas espécies de plantas foram investigadas quanto ao seu
conteido de galactomanana para melhorar suas propriedades por modificagdo quimica e
aumentar sua utilizagdo (Ozen et al., 2023). Varios estudos foram publicados a respeito da
caracterizagdo fisico-quimica e propriedades reoldgicas de fontes ndo tradicionais de
galactomanana (Elangovan et al., 2023; Ibieta et al., 2023; Silva Neto et al., 2023).

No Nordeste brasileiro encontra-se uma leguminosa chamada de Prosopis juliflora,
espécie capaz de sobreviver e produzir em areas de baixa umidade do solo, alta temperatura,
alta evapotranspiracao e elevada precipitacdo. A algaroba ¢ uma arvore que apresenta seus
frutos em forma de vagens e o interior de sementes € rico em galactomanana, a partir dessas
sementes poderia se suprir essa demanda de importagdo nao necessitando adquirir de outros

paises (Lemos ef al., 2023).

2.3 Propriedades de filmes biodegradaveis a base de galactomanana

Na literatura, intimeros trabalhos relatam a utilizagdo de galactomananas na
preparacao de filmes biodegradaveis (Rodriguez- Canto et al., 2020; Silva neto et al., 2023;
Chel-Guerrero et al., 2024).

Um dos primeiros estudos sobre as propriedades filmogénicas da galactomanana foi
realizado por Aydinli e Tutas (2000) ao investigarem filmes de goma de alfarroba
plastificados com polietilenoglicol que observaram que com o aumento da concentragdo de

plastificante a permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes aumentou.
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De acordo com Liu et al. (2020), os filmes biodegradaveis de galactomananas
apresentam propriedades fisicas que dependem diretamente da fonte botanica e da quantidade
de manose e galactose presente no polissacarideo e que influenciam as propriedades de
solubilidade e viscosidade dos filmes. Em contrapartida, a redu¢do do nimero de grupos
laterais de galactose aumenta a viscosidade da solucdo devido as interagdes intermoleculares
aprimoradas entre as cadeias de manose (Rodriguez-Canto et al., 2020).

Estudos realizados por Liu e colaboradores (2020) ao comparar as propriedades da
formagdo de filmes de goma guar (GG), goma de tara (TG) e goma de alfarroba (LBG),
observaram que as formulagdes com maior razdo manose/galactose, goma tara e goma
alfarroba, produziram filmes fortes e flexiveis com maior médulo de elasticidade, resisténcia
a tragdo e alongamento na ruptura do que os filmes elaborados de goma guar, que possui
menor razao manose/galactose.

Contrariamente, ao analisar as propriedades de filmes de galactomanana de cinco
fontes vegetais Adenanthera pavonina, Cyamopsis tetragonolobus, Caesalpinia pulcherrima,
Ceratonia siliqua e Sophora japonica, Yuan et al. (2020), observaram que o aumento da
razdo M/G resultou em filmes de baixa resisténcia a tragdo e elevada porcentagem de
alongamento que esta relacionado as diferencas de coesividade do filme que influenciaram as
microestruturas.

Ao adicionar diferentes plastificantes em filmes de goma tara, Nuvoli ef al. (2021),
observaram que o glicerol foi o melhor plastificante em termos de propriedades mecénicas e
resisténcia e o sorbitou apresentou as melhores propriedades de barreira com a menor
hidrofilicidade.

Outras fontes vegetais de galactomanana sdo constantemente estudadas na elaboragao
de filmes biodegradaveis. Dentro desse contexto, a galactomanana de Prosopis juliflora, vem
ganhando destaque por ser uma planta nativa da regido semidrida nordestina e apresenta
grande potencial de utilizagao.

Na UFPB estudos ja foram desenvolvidos com a utilizagdo de galactomanana de
prosopis juliflora por Leite (2018) ao avaliar o seu processo de extracdo nas propriedades
filmogeénicas, e por Nascimento (2019) ao avaliar a influéncia de técnicas de deposicdo em
filmes biodegradaveis utilizando este biopolimero.

Segundo Rodriguez-Canto et al. (2020), apesar de filmes biodegradaveis de

galactomanana apresentarem boas propriedades fisicas, quimicas, térmicas € mecanicas, ao
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serem comparados aos plasticos sintéticos, ainda necessitam de grandes melhorias devido a
elevada solubilidade.

Estudos realizados por Cruz ef al. (2018) reportaram a utilizacdo da galactomanana de
prosopis juliflora na elaboragdo de filmes biodegradéveis utilizando como material de reforco
a gelatina de tildpia do Nilo e nanocristais de celulose, e observaram que a adicdo de
nanocristais melhoraram as propriedades dos filmes, em comparacdo a filmes adicionados
apenas com gelatina.

Segundo De Masina et al. (2017) o processo de obtencdo dos nanocristais necessitam
de varias etapas e uma gama de reagentes que encarecem o processo € outras formas de
melhorias de filmes a base de galactomanana vém sendo estudadas, como os processos de

modifica¢des quimicas por reticulagio.

2.4 Agentes de reticulacao

As embalagens de alimentos tém fun¢do de proteger e manter a qualidade dos
produtos embalados evitando ou retardando a a¢do de agentes intrinsecos e extrinsecos que
venham a reduzir a vida Util dos alimentos como microrganismos perigosos, forcas fisicas
externas, compostos quimicos, luz solar, compostos volateis permeaveis, oxigénio e umidade
(Kalpana et al., 2019).

Um material muito utilizado para evitar essas a¢des indesejaveis e garantir a protecao
dos alimentos embalados ¢ o plastico (PVC) que por apresentar boas propriedades mecanicas
e de barreira, foi considerado por muitos anos, principal insumo das embalagens, porém, com
a preocupacao ambiental associada a ndo degradacdao deste polimero, pesquisas vém sendo
desenvolvidas com matérias primas de base bioldgica como potencial substituto de polimeros
sintéticos (Mangaraj et al., 2019).

Fontes renovaveis de polimeros como os polissacarideos s3o constantemente
caracterizados a fim de conhecer as propriedades fisicas, quimicas e térmicas deste material
em condigdes adversas de temperatura ¢ umidade e ¢ sabido que esta matéria prima apresenta
boas propriedades de barreira ao oxigénio, porém a alta hidrofilicidade afeta a resisténcia
mecanica e limita as possiblidades de aplicacdo deste material (Saberi et al., 2018).

Recentemente, estudos vém sendo desenvolvidos para melhorar as propriedades dos
filmes biodegradéveis a base de polissacarideos, como ¢ o caso de modifica¢des na estrutura

quimica do material, através da adicao de agentes de reticulacdo. Estes agentes sdo capazes de
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conectar as cadeias poliméricas intra ou intermolecularmente por ligagdes covalentes ou nio,
através de métodos fisicos, quimicos e enzimaticos e resultam em melhorias nas propriedades
tecno-funcionais desses polimeros (Garavand et al., 2017).

A técnica de reticulagdo por modificagdo quimica envolve a utilizagdo de uma ampla
gama de reagentes sintéticos e naturais como glutaraldeido, epicloridrina, trimetadosfato de
sodio, benzoato de sodio, cloreto de fosforila, acido citrico e 4cido bdrico que podem agir em
diferentes temperaturas dentro da matriz polimérica e que apresentam vantagens ou
desvantagens a depender da destinacdo de aplicacdo (Garavand et al., 2017).

Os agentes de reticulagdo sintéticos como os glutaraldeido apresentam efeitos toxicos
para o corpo humano, em contrapartida os agentes de reticulacdo naturais, oriundos de
fermentagdo microbiana e de fontes vegetais apresentam potencial adequado tanto no caso de
formar fortes ligacdes quimicas entre as cadeias poliméricas como também sdo seguros a
nivel alimentar (Pavoni et al., 2020).

De acordo com Yao, Wang ¢ Weng (2022), os acidos carboxilicos como o &cido
citrico melhoram as propriedades fisico-quimicas, térmicas e mecanicas da maioria dos
biopolimeros a base de polissacarideos e apresentam vantagens em comparagdo a outros
agentes reticulantes por serem ndo toxico e nutricionalmente aceitaveis.

Estudos realizados por Chen et al. (2021), ao avaliarem as propriedades de filmes de
amido reticulados por éacido citrico observaram aumento de resisténcia a absor¢do de agua e
reducdo na permeabilidade ao vapor de dgua, resultado das interagcdes quimicas e substitui¢ao
dos grupos hidrofilicos OH da matriz polimérica por grupos éster hidrofobicos, que podem ser
identificados na Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier- FTIR pela
formagdo de uma banda vibracional em torno de 1720-1738 cm™! atribuida ao alongamento da
carbonila relacionada a forma¢do do anidrido (Pavoni et al., 2020). Na figura 4 pode-se
observar o mecanismo proposto para a reticulagdo covalente entre um acido carboxilico e um

polissacarideo.
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Figura 4 — Mecanismo proposto para a reticulacdo covalente entre um acido dicarboxilico e
um polissacarideo
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Fonte: Adaptado de Azevedo e Waldron (2016)

Fisicamente, filmes que passam pelo processo de reticulagdo se tornam mais espessos,
dependendo da quantidade do reticulante adicionado, gragas ao endurecimento das ligagdes
internas da matriz filmogénica que resultam em aumento da resisténcia a tragdo e diminui¢ao
no alongamento de ruptura (Sornsumdaeng; Sheeharaj; Prachayawarakorn, 2021).

Alguns agentes de reticulagdo podem atuar também como plastificantes na matriz
filmogénica, como ¢ o caso do 4cido citrico, em que a por¢ao ndo reagida atua reduzindo as
interagdes entre as macromoléculas, diminuindo a resisténcia a tracdo e aumentando a
porcentagem de alongamento do filme (Garavand et al., 2017).

A influéncia do acido critico em matrizes filmogénicas de amido de milho também
foram avaliados por Wardak et al. (2021), que constataram maior estabilidade térmica e
diminui¢do no indice de cristalinidade dos filmes reticulados ao serem comparados com
biofilmes sem o processo de reticulagdo. Gebresas, Szabo, Marossy (2023), também
observaram redugdo no pico de cristalinidade em filmes biodegradéveis de amido de milho
reticulados pelo mesmo agente reticulante.

Além de mudancas na cristalinidade a introducdo de acido citrico em matrizes
filmogénicas fornece novas interacdes moleculares e grupos quimicos funcionais que ao
serem identificados por FTIR permitem confirmar o processo de reticulacdo (Garavand ef al.,
2017). Segundo Hadinugroho et al. (2023), a reticulacdo do hidroxipropil metilcelulose
(HPMC) com é&cido citrico gera uma banda de éster em torno de 1735 cm™'. Garavand ef al.
(2017), encontraram uma nova banda em torno de 1729 c¢cm™ em filmes de amido-PVA

adicionado por acido citrico comprovando o processo de reticulacao.
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Mediante o conteudo exposto verifica-se que varios pesquisadores estdo dedicados a
investigar a possibilidade de melhorar a permeabilidade e/ou atributos termomecanicos de
filmes biodegradaveis através da introdug@o de agentes reticulantes. (Zhao et al., 2019; Chen
et al., 2020; Tao et al., 2020). Em vista disso o presente trabalho visa investigar a influéncia

da adicdo de 4cido citrico em filmes de galactomanana de prosopis juliflora.
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CAPITULO III

3 METODOLOGIA

Para concretizar o objetivo geral da pesquisa e avaliar a influéncia da adi¢ao de 4cido
citrico nas propriedades fisico-quimicas, 6ticas, térmicas, mecanicas e microestruturais de
filmes biodegradaveis de galactomanana de algaroba (Prosopis juliflora) e analisar o seu
potencial para aplicagdo em embalagens de alimentos, foi estabelecida as etapas de

processamento a seguir:

(1) Beneficiamento das vagens de algaroba (Prosopis juliflora);

(i1) Extracdo da galactomanana;

(ii1))  Elaboracdo de filmes biodegradaveis de galactomanana de algaroba adicionados ou
ndo por agente reticulante;

(iv)  Caracterizacdo das matérias-primas e dos filmes biodegradaveis produzidos através
de analises fisico-quimicas, Oticas, térmicas, mecanicas, microestruturais ¢ avaliacao

do processo de reticulagdo nas propriedades desses materiais.

3.1 Beneficiamento das vagens de algaroba (Prosopis juliflora)

As vagens de algaroba foram obtidas na cidade de Batalha- AL e foram selecionadas
conforme o estdgio de maturagdo e a auséncia de danos mecanicos, apos, foram
acondicionadas em sacos de polietileno e armazenadas a temperatura de 5 + 2° C até o
momento da utilizagao.

No Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos — LabFilm, as vagens
foram fragmentadas manualmente e colocadas em contato com agua por 24 horas para
facilitar a remocdo dos seus constituintes, em seguida, as vagens foram trituradas em
liquidificador industrial. A fracao liquida foi descartada e a fragdo sélida foi seca em
temperatura de 30 + 3°C por 48 horas. Posteriormente, da fragdo solida foram separadas
manualmente as capsulas que foram submetidas ao processo de moagem em moinho de facas

do tipo Willey, e passadas em peneira de 30 mesh para obten¢do na forma de po.



25

3.2 Extracio da galactomanana

A produgdo de galactomanana foi realizada no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo
de Filmes Finos — LabFilm, a partir da farinha das capsulas de algaroba, e foi obtida conforme
metodologia descrita por Nascimento (2019). Inicialmente a farinha das capsulas foram
imersas em agua destilada na razdo de (1/10 m/v), em seguida, a mistura foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 50° C durante 1 hora.

A solugdo obtida foi centrifugada a 5000 rpm a 25 °C durante 15 minutos, sendo o
precipitado descartado e o sobrenadante colocado em contato com etanol a 99,9° INPM na
proporc¢ao de 1:2 (solugdo/etanol) durante 24 horas e mantido em sistema de refrigeracdo a
temperatura de 5 + 2° C. Apods esse procedimento, a goma obtida foi filtrada, seca em estufa
com circulacdo forgcada de ar a 40° C por 24 horas e triturada por 5 minutos em moinho de
bolas, como pode-se observar na Figura 5 o fluxograma de extracdo de galactomanana de

Prosopis juliflora.

Figura 5 — Fluxograma de extracdo da galactomanana de Prosopis juliflora.
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Fonte: Autoria propria, 2024

3.3 Elaboracio de filmes biodegradaveis de galactomanana de algaroba adicionados por

agente reticulante

Em estudo prévio foi permitido a otimizacdo do processo de obtengdo dos filmes,
como tempo de mistura ¢ quantidade de plastificantes, a fim de se obter misturas sem a
presenca de precipitados ou materiais ndo dissolvidos. Primeiramente, foram preparadas

solugdes individuais de cada componente polimérico juntamente com agua destilada. A
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solugdo de galactomanana- (GAL)/ a 5% foi agitada a temperatura ambiente por
aproximadamente 1 h e por mais 1 h a 45°C, e para preparacao da solu¢do de amido- (AM) a
9% utilizou-se uma chapa aquecedora por 30 minutos até atingir a temperatura de
gelatinizagdo (70°C). Apos, foi adicionado agente plastificante glicerol numa proporcdo de
20% da mistura.

Na produgdo dos filmes reticulados foi adicionado 10 e 20% de 4cido citrico (AC) nas
solucdes filmogénicas de forma a obter 7 formulagdes diferentes descritas na Tabela 1. Para
uma melhor compreensao da composi¢ao das formulagdes obtidas neste trabalho, foi montado
um fluxograma conforme a Figura 6. Apos a completa solubilizagdo dos constituintes, as
solugdes foram depositadas em laminas de vidro e dispostas em estufa com circula¢do de ar
para formacao do filme pelo método de evaporacao do solvente (casting).

Neste trabalho, o amido de milho foi utilizado por ser uma matéria-prima renovavel e
de facil obtengdo, amplamente aplicado para produgdo de filmes biodegradaveis reticulados.
Para fins comparativos este polimero foi utilizado tanto isoladamente, quanto misturado ao
polissacarideo galactomanana, para avaliar as interacdes e os efeitos resultantes deste

processo nos filmes biodegradaveis.

Tabela 1 — Concentragdo das solugdes para a producdo dos filmes reticulados ou ndo com
acido citrico

Formulacées Filmogénicas Amido Galactomanana  Acido Citrico  Glicerina

(%0) (%0) (%0) (%)
F1 80 - - 20
F2 70 - 10 20
F3 - 80 - 20
F4 - 70 10 20
F5 - 60 20 20
F6 30 40 10 20
F7 20 40 20 20

F1- (Amido de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 - (Galactomanana
+10% Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM + 10% Acido
citrico); F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).
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Figura 6 — Concentragdo das solugdes para producao dos filmes biodegradaveis
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3.4 Técnicas utilizadas na caracterizacao dos materiais

A galactomanana obtida foi caracterizada em termos de rendimento, granulometria e
ressonancia magnética nuclear RMN. Os filmes produzidos neste trabalho foram avaliados
por Difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia do UV/VIS, resisténcia mecanica, angulo de contato, reologia,
potencial zeta, rugosidade, andlise termogravimétrica, calorimetria exploratoria diferencial.

Apbs, as solucdes filmogénicas foram aplicadas em acerolas e avaliado a perda de massa.

3.4.1 Rendimento de galactomanana

Para o calculo de rendimento (R), em todas as etapas do processo de extragdo da
galactomanana, foram realizadas pesagens do material em balanca analitica de precisao,
marca Shimadzu modelo AY?220, no Laboratério de Operagdes Unitarias da UFPB. O valor

foi obtido de acordo com a Equagao 1:
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__ (massa final de galactomanana obtida)
B (massa de capsulas moidas)

x 100 (1)

3.4.2 Anélise granulométrica

A distribui¢do do tamanho de particulas das matérias-primas precursoras dos filmes
biodegradaveis foi determinada em granuldmetro com espalhamento a /aser da marca Cilas
modelo 1090, utilizando uma amostra de aproximadamente 1g. A andlise foi realizada no

Laboratoério de Materiais Metalicos da UFPB.

3.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 1H) uni e
bidimensionais foram realizados no Laboratério Multiusudrio de Caracterizagdo e Analises
LCMA e foram obtidos em espectrometro da marca BRUKER-ASCEND-400 operando a 400
MHz acoplados a transformador de Fourier. Cerca de 4 mg de galactomanana foi dissolvida
em 550 pL de dgua deuterada (D;0) agitada e aquecida a 40°C por 1 hora para completa
solubilizacdo e examinadas a 50° C. Os deslocamentos quimicos (6) foram expressos em
partes por milhdo (ppm) e os picos foram integralizados utilizando o software Varian VNRJ

4.0.

3.4.4 Difragao de Raios X (DRX)

As andlises de determinacgdo de cristalinidade das matérias primas e dos filmes foram
realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais - LACOM, em um Difratometro da
Shimadzu, modelo Lab X/XRD-6000, operando com voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA
e utilizando a radia¢do Ko do cobre como fonte de radiacdo monocromatica. Foram feitas
varreduras no intervalo 20 entre 5 e 55°, com incremento de 0,02° e velocidade de 0,5°min’!,

com fenda de 1 mm.

3.4.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os dados de Espectroscopia na regido do Infravermelho foram obtidos em um

Espectrometro da Shimadzu, modelo Tracer-100 no Laboratdrio de Sintese e Caracterizagdo
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de Filmes Finos — LabFilm. Inicialmente as matérias primas GAL, AM, AC na forma de pd
foram prensadas para formagao de pastilhas de cerca de 1 cm de diametro com composicao de
aproximadamente 1:100 (mg) de amostra: brometo de potassio (KBr), sendo realizadas no
modo de transmitincia na regido do infravermelho médio (4000 a 400 cm™) com resolugdo de
4 ¢cm!. Para obter os espectros dos filmes biodegradaveis, foram colocados em porta amostra

proprio para filmes e foi realizada a analise nas mesmas condi¢des das matérias-primas.

3.4.6 Espectroscopia na regidao do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel foi realizada no laboratdrio de
Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos - LabFilm pertencente ao Centro de Energias
Renovéveis da UFPB, o equipamento utilizado foi um Espectrometro UV-Vis, modelo UV-
2600, da marca Shimadzu, utilizando o acessorio de esfera de integracdo. Tanto as matérias-
primas como os filmes foram analisados com varredura de 220 a 1400 nm no modo de

Absorbancia.

3.4.7 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram acessadas através de ensaio de
resisténcia a tracdo de acordo com a norma ASTM D 882- 91 (1991), em uma maquina de
ensaios mecanicos universais Shimadzu modelo AG-X, com célula de carga de 10 KN. A
velocidade utilizada foi de 50 mm/min, sendo a distancia inicial entre as garras de 10 mm. O
teste foi realizado em triplicada para cada condi¢do de filme.

Os corpos de prova foram cortados em tiras de (10 mm x 40 mm) e fixadas as
extremidades da méquina de ensaios mecanicos universais Shimadzu. As espessuras dos
filmes foram medidas, randomicamente, com um micrometro (Modelo CD-8” C,) com
precisdo de 0,0001 mm. As analises foram realizadas no Laboratdrio de Solidificagdo Rapida

da UFPB.

3.4.8 Determinaciio do Angulo de Contato

As medidas de Angulo de Contato (0) foram realizadas no Laboratorio de Materiais

Metalicos da UFPB. Para tal, utilizou-se um sistema composto por luz fixa, pipeta de volume
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regulavel e um aparato para amostra. A andlise foi realizada em triplicada para cada
formulagdo, depositando-se uma gota de dgua destilada (~1 puL) na superficie das amostras de
filme com auxilio da pipeta de volume reguldvel, aguardou-se 10 segundos para a
estabilizacdo da gota na superficie e em seguida a imagem foi registrada com a utiliza¢do da
camera fotografica do Iphone 11 com resolucdo de 12 MP.

Para realizar as medidas de angulo de contato foi utilizado um software Imagel e por
meio de medidas de diametro da base da gota e da sua altura, foi possivel obter os angulos.
Para padronizacao dos resultados, cada cota foi medida 5 vezes.

A determinacdo do angulo de contato consiste no angulo formado entre as superficies
do sélido e uma tangente que passa pela superficie da gota, encontrando a superficie

atmosfera-liquido-solido (Zisman, 1964).

3.4.9 Reologia

As propriedades reologicas das solucdes formadoras de filme foram realizadas em
Redmetro 142 HR-3 (TA Instruments) equipado com uma placa-placa com (diametro de 40
mm, folga de 1 mm) a 25 °C. Testes de cisalhamento constante foram realizados em uma taxa

de cisalhamento de 0,1-500 s*!' para obter a viscosidade.

3.4.10 Potencial Zeta

A analise de potencial zeta foi realizada em um equipamento ZETASIZER Series, no
qual cada amostra foi diluida numa propor¢do de 1/100 em dH,O, utilizando cubeta de
poliestireno e repetindo o ensaio 3 vezes em cada amostra. Todas as analises foram realizadas

a temperatura ambiente.

3.4.11 Rugosidade

A analise de rugosidade dos filmes foi realizada em um aparelho de perfilometria
optica sem contato (CCI MP, Taylor Hobson, Inglaterra) conectado a uma unidade
computadorizada contendo o software Talysurf CCI (Taylor Hobson Inglaterra) para

obtencao dos dados.
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3.4.12 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para avaliacdo das interagdes do acido citrico nas propriedades térmicas dos filmes
elaborados neste trabalho, foi realizada a Analise Termogravimétrica (TGA) no laboratdrio de
Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos — LabFilm, em equipamento TGA-SDT650, da TA,
conduzidas num intervalo de temperatura de 20 °C a 1000 °C, sob atmosfera de ar sintético,
com uma taxa de fluxo de 50 mL.min"! utilizando cadinhos de alumina, em que foi pesado

cerca de 5,0 mg de amostra e aquecidas a uma taxa constante de 10 °C.min"!.

3.4.13 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medigdes de DSC foram realizadas num calorimetro diferencial de varredura de
detector DSC-60 da Shimadzu. Primeiramente foi pesado aproximadamente 5 mg de amostra
colocada em cadinho de alumina e foi conduzida a analise num intervalo de temperatura de 30
a 300 °C a uma taxa constante de 10 °C.min"!. Os experimentos foram realizados sob

atmosfera de nitrogénio e uma taxa de fluxo de 50 mL.min"!

3.4.14 Revestimento dos frutos da acerola (Malpighia emarginata)

Estudos realizados por Leite (2018) ja avaliaram a utilizacdo do filme biodegradavel
de galactomanana de Prosopis juliflora como embalagem na conservacdo de macas
minimamente processadas. Porém, ainda ndo foram observados estudos da aplicagao de filmes
biodegradaveis reticulados na conservagao de frutas.

Em vista disso, os frutos utilizados foram adquiridos de uma feira livre da cidade de
Joao Pessoa, no estado da Paraiba, e foram acondicionados em caixas térmicas contendo gelo
e transportadas imediatamente até o laboratorio de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos —
LabFilm.

As acerolas foram selecionadas em relacdo ao grau de maturacdo, de acordo com a
coloracdo da casca (laranja- avermelhado), ponto de marutagdo recomendado pela EMPRAPA
(2016) para a colheita dos futos destinados ao consumo in natura (de 21 a 23 dias apos antese)
e sem a presenca de danos mecanicos.

Ap6s a selecdo, os frutos foram higienizados em solugao de hipoclorito de s6dio a 100

ppm, durante 15 minutos. Em seguida foram lavados com agua corrente, drenados e secos a



32

temperatura ambiente e imersos nas 7 solugdes filmogénicas produzidas nesse trabalho (F1,
F2, F3, F4, F5, F6 ¢ F7) durante 1 minuto. Os frutos foram entdo drenados e secos
naturalmente sobre grades de inox, em temperatura ambiente (25° C e umidade do ar 60%).
Para comparar a eficiéncia dos revestimentos na conservagdo das acerolas, foram
utilizados mais 2 tratamentos: acerolas sem revestimento (SR), e acerolas envolvidas por

filme sintético (C).

3.4.15 Perda de Massa das acerolas revestidas

A Perda de Massa (PM) foi determinada por pesagem em balanga analitica Shimadzu
AUY 2020, obtida considerando-se a diferenca entre o peso inicial da acerola e aquele obtido
ao final de cada tempo de armazenamento, de acordo com a Equag¢do 2. Os resultados foram
expressos em porcentagem de perda de massa. A andlise foi realizada em triplicata no

Laboratorio de Sintese e Caracteriza¢ao de Filmes Finos - LabFilm da UFPB.

Pm = 100 (2)

3.4.16 Analise Estatistica

Todos os ensaios foram executados em triplicata e os resultados expressos como
média seguida do desvio padrdo. Estes foram submetidos a andlise de variancia univariada
(ANOVA) a fim de verificar se houve diferencas significativas (p<0,05) entre valores
encontrados, e o teste de Tukey foi empregado para comparagdo das médias. Foi utilizado o

programa GRAPHPAD prisma, versao 8.0.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS

4.1 Rendimento da galactomanana extraida

O rendimento da extra¢do para a galactomanana de Prosopis juliflora obtida neste
trabalho foi de 11,68%. Comparativamente, o rendimento de galactomanana foi superior ao
encontrado por Nascimento (2018) (8,56%) e inferior ao encontrado por Busch, Rozychi e
Buera (2022), (14,8%) para mesma espécie vegetal, mas utilizando processos diferentes. De
acordo com Dhull e colaboradores (2020) conhecer o rendimento da extragdo de
galactomanana ¢ de fundamental importancia para avaliar a viabilidade de aplicagdo na
industria alimenticia.

Outras fontes ndo convencionais de galactomanana obtiveram resultados analogos a
este trabalho como as galactomananas obtidas de sementes de Gleditsia caspica (16,7%),
Gleditsia sinensis (15%), Gleditsia triacanthos (25%) Sophora Japonica (9%), Delonix regia
(10%) (Rodriguez-canto et al., 2019; Niknam; Mousavi; Kiani, 2021).

Segundo Niknam, Mousavi e Kiani (2021) o rendimento e o perfil de composi¢ao dos
extratos de sementes de plantas podem ser influenciados por varios pardmetros, como a
origem botanica e o tipo de cultivar da semente, as condicdes de extracdo (temperatura,
relagdo de massa de semente para solvente, pH e forca idnica) bem como o tratamento de

purificagdo de goma.

4.2 Granulometria

Nas Figuras 7, 8 e 9 estdo apresentadas as curvas de distribui¢do granulométrica das

matérias-primas precussoras dos filmes biodegradaveis: GAL, AM e AC.


https://ifst.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Niknam%2C+Rasoul
https://ifst.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Mousavi%2C+Mohammad
https://ifst.onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Kiani%2C+Hossein

Figura 7 — Curva de distribuicao granulométrica da galactomanana de algaroba (GAL).
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Figura 8 — Curva de distribuicao granulométrica do amido de milho (AM).
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Figura 9 — Curva de distribui¢ao granulométrica de acido citrico (AC).
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A andlise granulométrica de materiais em forma de pd ¢ de grande interesse para
industria, uma vez que, apds a operacao de moagem/trituragdo, o material apresenta tamanhos
de particulas variados que influenciam nas propriedades de reidratagdo, fluidez, densidade e
resisténcia mecanica e que afetam diretamente o processo de fabricagdo (Lee et al., 2021).

Os perfis de distribuicdo de tamanho das particulas para a galactomanana (GAL)
estudada neste trabalho (Figura 7) apresentou dimensdes varidveis com 3 sistemas
polidispersos de agregacdo de particulas com diametro médio de 135,51 pum. Resultados
semelhantes a este trabalho foram encontrados por Guo e colaboradores (2021) ao estudarem
as propriedades macromoleculares e termocinéticas de galactomananas de Sophora
alopecuroides L.

De acordo com Zhang et al. (2020) a dissolugdo completa de galactomananas em
solugcdo aquosa ¢ dificil de realizar devido & tendencia de formar agregados, isto pode ser
atribuido a varias interagdes intermoleculares, como liga¢do de hidrogénio e for¢a de Van der
Waals.

Na Figura 8 observa-se que a distribui¢ao de tamanho das particulas para o amido de
milho (AM) apresentou curva de distribui¢do estreita e unimodal com didmetro médio de
18,01 um. Na literatura sdo encontrados trabalhos com perfis de distribui¢do granulométrica
de amido de milho equivalente aos resultados encontrados neste trabalho (Ma; Zhu; Wang,
2019; Zhou et al., 2017; Ji, 2021).

O diametro médio do &cido citrico (AC) estudado neste trabalho foi de 275.67 pm

apresentando curva de distribuicdo bimodal (Figura 9). Estudos realizados Iglinski, Piechota,
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Iwanski (2020), encontraram resultados analogos a este trabalho, com diametro médio na
faixa de 175 e 380 pum para a cristaliza¢ao do acido citrico monoidratado. Segundo os autores,
a producao industrial de novos produtos é cada vez mais exigente com a necessidade de
controlar os parametros microscopicos dos materiais, como o tamanho de particulas que estdo
diretamente relacionados com os padrdes de cristalinidade, estado polimoérfico e pureza
quimica.

Diante dos resultados apresentados, observa-se que as matérias-primas analisadas

obtiveram perfis de distribuicdo granulométrica diferentes, no entanto, este comportamento

nao interferiu na formacao dos filmes.
4.3 Ressonancia Magnética Nuclear - RMN

Na Figura 10 estd apresentado o expectro de H-RMN para a galactomanana extraida

neste trabalho.

Figura 10 — Espectro de RMN de 1H (400Mz, D20) para galactomanana de algaroba
(GAL).
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A Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear ¢ uma ferramenta fundamental
para determinar propriedades fisicas e quimicas sobre a estrutura de moléculas organicas.
Segundo Silva-Neto et al. (2023), espectros de galactomanana apresentam alta complexidade
por apresentar sobreposi¢oes de sinal.

Analisando o espectro de 'H-RMN da galactomanana de Prosopis Juliflora, observou-
se sinal largo e elevado na regido entre 4,3 e 4,6 ppm, o qual dificultou a atribui¢do por esse
espectro. Porém, em outra area, observaram-se deslocamentos bem resolvidos. A partir de 'H,
os sinais mais intensos surgem em o 5,02 e 5,03 ppm (G) e outro menos intenso em 6 4,63
ppm (M) referentes aos hidrogénios ligados aos carbonos anoméricos das unidades
monosssacaridicas, compativel com a formacdo do anel -D-galactopiranose e -D-
manopiranose, respectivamente. Picos semelhantes foram delineados em pesquisas anteriores
para galactomananas de Gleditsia caspica (Niknam; Mousavi; Kiani, 2021).

Pelo espectro de H-NMR (Figura 10), a distribuicdo das unidades de galactose e
manose pode ser determinada medindo a razdo M / G, que ¢ de extrema importancia, pois
influencia em inumeras caracteristicas fisico-quimicas das galactomananas, como as
propriedades de solubilidade e viscosidade (Xu et al., 2020).

Neste trabalho a razdo manose/galactose determinada pela integragdo dos hidrogénios
anoméricos foi de 1,81/1,0, este valor estd em concordancia com o encontrado por Rincon et
al. (2014) ao trabalhar com a mesma fonte vegetal, e semelhante aos encontrados por Kutlu e
colaboradores para goma guar (1,83), como ainda por Nuknam, Mousavi e Kiani (2021) ao
trabalhar com a galactomanana de sementes de Gleditsia caspica (1,95), e superior ao
encontrado para galactomananos obtidos de Trigonella foenum-graceum (feno - grego) (1,1)
(Rashid et al., 2018).

De acordo com Sun et al. (2018), a razdo M/G esta diretamente associada a espécie
vegetal, local de crescimento da planta, época da colheita, grau de maturidade e os diferentes

métodos de extragdo.

4.4 Difracio de Raios X (DRX)

Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas das matérias-primas utilizadas na

elaboragdo dos filmes.
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Figura 11 — Difratograma das matérias-primas GAL, AM e AC.
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GAL- galactomanana; AM-amido de milho; AC- 4cido citrico.

Observa-se que o difratograma obtido para a galactomanana de Prosopis juliflora
(GAL) apresentou picos largos em torno de 22°, o que confirma a natureza semicristalina da
galactomanana. Estudos realizados por Liu ef al. (2020) encontraram resultados semelhantes
para galactomananas extraidas de Gleditsia sinensis Lam, feno-grego e goma guar.

Ao avaliar o perfil de cristalinidade do amido de milho pode-se observar picos de
intensidade em torno de 15° e 23° e um pico duplo entre 17° ¢ 18°, caracteristico do dominio
cristalino tipo A (Figura 11). De acordo com Altayan, Darouich e karabet (2021), os amidos
obtidos de cereais como milho e trigo apresentam difratogramas do tipo A. Amidos obtidos de
tubérculos possuem picos de cristalinidade do tipo B, amidos de raizes e sementes
cristalinidade do tipo C, héd ainda, um quarto tipo de cristalinidade, o tipo V, formado pela
cristalizagdo da amilose com lipideos.

O amido ¢ um polissacarideo formado por fracdes de amilose e amilopectina que
variam de acordo com a fonte de origem e que influenciam, diretamente, nas caracteristicas de
processamento ¢ no grau de cristalinidade. Fatores como comprimento da cadeia de
amilopectina, densidade de empacotamento dos granulos e presenga de agua na matriz

permitem identificar diferentes comportamentos de cristalinidade (Wang et al., 2021).
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O comportamento cristalografico do acido citrico apresentou picos estreitos e de
elevada intensidade indicando um arranjo tipicamente cristalino. Quimicamente formado por
grupos funcionais carboxilas e hidroxilas, no acido citrico, a presenga de cadeias lineares ¢
maior que as ramificadas, fato que, favorece a cristalinidade do composto (Garavand ef al.,
2017).

Um padrao semicristalino pode ser observado para os filmes com e sem reticulagdo de
acido citrico (Figura 12) em comparagdo as matérias-primas. O perfil cristalografico para os
filmes apresentou picos largos e de menor intensidade que pode estar relacionado as
transicOes estruturais amorfo-cristalinas induzidas como resultado de interagdes moleculares

entre os polissacarideos e o acido citrico (Borries-Medrano et al., 2018).

Figura 12 — Difratogramas dos filmes produzidos.
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F1 - (Amido de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acidq citrico); F3 - (Galactomanana); F4 -
(Galactomanana +10% Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM
+ 10% Acido citrico); F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico).

Conforme ¢ possivel observar na Figura 12, o difratograma do filme F1 apresentou
comportamento diferente do filme F2 devido a adicdo do 4cido citrico que interagiu com a
estrutura dos granulos de amido reduzindo as regides amorfas, aumentando a cristalinidade do

filme. Resultados semelhantes a este trabalho foram obtidos por Gebresas, Szabd e Marossy
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(2023) ao realizarem um estudo comparativo de 4acidos carboxilicos no potencial de
reticulagdo de filmes de amido de milho.

Ao avaliar o perfil cristalografico do filme de galactomanana F3 observa-se que
apresentou comportamento semicristalino, com leve pico em torno de 22°, ja nos filmes F4 e
F5 observa-se deslocamento dos picos devido adi¢do de acido citrico. A possivel razdo do
deslocamento observado, teoricamente esta relacionado a estrutura cristalina do acido citrico.
Pode-se também considerar que o acido citrico ndo recristalizou totalmente na estrutura da
galactomanana, mas esta covalentemente ligado na matriz polimérica em nivel molecular
(Borries-Medrano et al., 2018). Estudos realizados por Kaur, Mehta e Kaur (2021)
encontraram padrdo equivalente de cristalinidade ao trabalharem com pro firmaco de acido
sinapico conjugado de galactomanana Leucaena leucocephala.

Observa-se que os filmes F6 e F7 constituidos por galactomanana, amido de milho e
acido citrico obtiveram perfis de cristalinidade intensificados se comparados com os filmes F1
e F3 devido a forte interagdo quimica entre os polissacarideos. De acordo com Laser et al.
(2021) os hidrocoloides como as galactomananas tende a aprisionar as moléculas de amilose
dentro da conformacdo polimérica resultando em modificagdes estruturais. Os estudos
realizados por Borries-Medrano et al. (2018) corroboram com os resultados obtidos nesse

trabalho.

4.5 Espectroscopia De Infravermelho Por Transformada De Fourier (FTIR)

Na Figura 13 pode-se observar os espectros das matérias-primas GAL, AM e AC.
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Figura 13 — Espectros de infravermelho por transformada de Fourier das matérias-primas

GAL, AM e AC.
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GAL- galactomanana; AM-amido de milho; AC- 4cido citrico.

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma ferramenta poderosa amplamente utilizada
para a caracterizagdo de polissacarideos para estudar as interagcdes moleculares caracterizadas
pelo deslocamento de bandas de absor¢ao (Hong ef al., 2021).

A caracterizag¢do da galactomanana de Prosopis juliflora ja foi estudada anteriormente
por Leite (2018) ao avaliar a influéncia de métodos de extragdo da galactomanana nas
propriedades de filmes biodegradaveis e obteve espectros semelhantes a este estudo.

O espectro GAL apresentou uma banda de absor¢do ampla entre 3600-3000
cm ! que representa os trechos vibracionais complexos dos grupos OH (Dhull et al., 2020). A
banda em 2925 cm! pode estar relacionada ao grupamento CH, em especial do grupo CH»
(Nandi; Guha, 2021). A existéncia da banda em torno de 1639 cm™ corresponde ao
estiramento da ligagdo C=0 (Shehata et al., 2020). As bandas entre 889 cm™! € 808 cm! estdo
associadas a presenga de configuracdes anoméricas (conformadores a e ) e ligagdes
glicosidicas de wunidades o-D- galactopiranose e unidades [J-D- manopiranose,
respectivamente, na galactomanana (LI et al., 2020).
Para o amido de milho (AM), a banda de absor¢do ampla e robusta que apareceu entre

3700 e 3000 cm™! foi atribuida aos grupos OH do amido, a banda que ocorreu a 2932 cm™! foi
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devido a absor¢do de ligagdes C-H e a banda em torno de 1640 cm™! ¢é caracteristico de
grupos H-O-H (Toumi; Guessoum; Nekkaa, 2019).

Ao observar o espectro de absorcdo do acido citrico verifica-se a presenga de uma
banda intensificada em 3493 c¢cm! atribuida ao trecho livre (OH) e uma banda larga de
absor¢do em torno de 3282 ¢cm™!. O alongamento simétrico e assimétrico do (C = O) no
espectro do 4acido citrico pode ser observado em 1744 cm™' e em 1695 cm™'. Similar, o trecho
(CO) pode ser visto em 1171 cm™'e 1138 cm™! (Macasoi et al., 2021).

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier dos filmes biodegraddveis

com e sem reticulacdo do acido citrico sdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Espectros de infravermelho por transformada de Fourier dos filmes com e sem
reticulacao de acido citrico.
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Na Figura 14 verifica-se que os espectros das formulagoes F2, F4, F5, F6 ¢ F7
apresentou comportamento diferente das formulagdes F1 e F3 devido a banda caracteristica
do processo de reticulagdo em torno de 1720 cm™'. No entanto nos filmes F5 e F7 observa-se
que o aumento da concentragdo de acido citrico intensificou as bandas de absorcao.
Resultados semelhantes a este trabalho foram encontrados por Gurler et al. (2021), ao

caracterizarem filmes poliméricos de amido, acido citrico e alcool polivinilico.
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4.6 Espectroscopia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-VIS)
Os espectros de absor¢ao ultravioleta das matérias-primas estdo apresentados na

Figura 15.
Figura 15 — Espectro de UV-Vis das matérias-primas GAL, AM e AC.
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A espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV-Vis) € uma técnica muito empregada no
estudo de compostos organicos e faz parte de métodos analiticos que se baseiam na interacao
da matéria com a energia radiante, relacionando luz incidente, luz emergente e luz absorvida.
Capaz de fornecer informagdes sobre o comportamento quimico das moléculas como a
presenga de ligacdes conjugadas (Akash; Rehman, 2019).

Como pode ser observado na Figura 15, a galactomanana apresenta alta absor¢do em
ampla faixa de comprimento de onda 200~800 cm™!. De acordo com Moreno-Trejo € Sanchez-
Dominguez (2016), os polissacarideos absorvem radiacdo em largas faixas de comprimentos
de onda devido a presenca de inumeros monossacarideos formados por ligagdes covalentes
insaturadas como a glicose, galactose, manose ¢ acido glucurdnico.

O espectro de 4cido citrico apresenta estreita faixa espectral de absor¢do com elevada
intensidade. Comportamento semelhante ¢ apresentado para o AM na regido visivel entre (800
a 400 nm) em que a absorbancia da amostra ¢ praticamente nula. Este resultado ¢ esperado

devido a amostra ser formada por ligacdes simples. Porém, entre 366 ¢ 200 nm a absorbancia
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intensifica e este aumento pode estar relacionado as transigdes eletronicas de grupos OH das
estruturas de amido, bem como pela presenca de grupos cromo6foro -C=C ou -C=0O (Lopes et

al., 2016).

A Figura 16 apresenta o espectro de UV-vis para os filmes de galactomanana e amido

com ou sem o processo de reticulagao.

Figura 16 — Espectros de UV-VIS dos filmes produzidos com e sem reticulagao de acido
citrico.
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Na Figura 16 ¢ possivel observar que os filmes produzidos tiveram reducdo na faixa
espectral de absor¢do (200 a 500 nm) ao serem comparados com as matérias-primas AM e
GAL. Este comportamento ocorreu, provavelmente, pela diluicdo e interacdo das matérias-
primas durante o processo de fabricag¢ao dos filmes.

E possivel observar que os filmes reticulados F2, F4, F6 e F7 tiveram baixa
intensidade de absor¢do ultravioleta. Exceto pelo filme F5 elaborado por galactomanana e
reticulado com 20% de acido citrico que apresentou maior intensidade de absor¢ao. De acordo
com Kanatt e Makwana (2020) o 4cido citrico ¢ capaz de interagir nos filmes levando a
formag¢do de uma estrutura compacta com alta opacidade. Resultados semelhantes a este
trabalho foram encontrados por Bhat et al. (2021) ao avaliar filmes de quitosana e goma guar
reticulados por &cido hidroxi citrico (HCA).

Segundo Bhat et al. (2021), embora a luz ultravioleta seja responsavel por apenas por

apenas 5% da luz solar, ela pode reduzir o sabor, a cor e a qualidade dos alimentos e produzir
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compostos toxicos pela formacdo de radicais livres em produtos com uma ampla gama de

reacdes fotoquimicas organicas.

4.7 Propriedades mecanicas

Na Tabela 2 estdo descritos a tensdo a ruptura e alongamento dos Filmes.

Tabela 2 — Tensdo de Ruptura e alongamento dos filmes com e sem reticulagdo de acido
citrico.

Filmes Tensao de ruptura (MPa) Alongamento

F1 0,08742 +0,057¢ 79,88

F2 0,125 +0,0219f 129.72
F3 0,1875 + 0,046° 173,13
F4 0,1043 £ 0,015¢%f 188,55
F5 0,1723 £0,031¢ 350,41
Fé6 0,0762 + 0,024 141.22
F7 0,080 + 0,059 168, 27
C 0,20 = 0,023 137, 84

*hMédias seguidas por letras diferentes diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey, p<0,05). F1 - (Amido
de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 - (Galactomanana +10%
Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM + 10% Acido citrico);
F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).

As andlises de propriedades mecanicas oferecem informagdes importantes sobre a
compatibilidade de mistura de polimeros e durante a formagdo da estrutura de rede as
interagdes inter e intramoleculares desempenham um papel critico em afetar as propriedades
mecanicas dos filmes poliméricos (Zhao et al., 2019).

Observa-se que a resisténcia a tracdo dos filmes elaborados variou entre 0,0762 =+
0,024 MPa a 0,20 = 0,02MPa e o alongamento de 79,88 % a 350,41 %. De acordo com
Borries-Medrano et al. (2018), filmes de polissacarideos apresentam natureza hidrofilica e por
consequéncia fornecem boas propriedades de barreira contra oxigénio e baixa barreira ao
vapor de agua, fatores estes que estdo diretamente ligados a resisténcia mecanica dos
biopolimeros.

A introducao de acido citrico no filme de amido (F2), estatisticamente, nao diferiu da

formulagdo (F1). Comportamento oposto foi observado ao avaliar o alongamento dos filmes


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/photochemical-reaction
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de galactomanana reticulados com é&cido citrico F4 e F5 em comparacdo ao filme de
galactomanana pura (F3).

Na formulagdo F6 e F7 percebe-se uma diminui¢do na resisténcia a tragdo ¢ aumento
no alongamento dos filmes (Tabela 2) devido provavelmente a reducao das interagdes entre as
macromoléculas, em que o acido citrico atuou como agente plastificante. De acordo com
Garavand et al. (2017) alguns agentes de reticulacdo podem atuar tanto como reticulantes
quanto como plastificantes nos filmes de biopolimero. Resultados semelhantes aos
encontrados neste trabalho foram encontrados por Zhao et al. (2019) ao avaliarem as
caracteristicas de filmes de galactomananas modificados quimicamente por glutaraldeido.

Wu et al. (2019) ao utilizarem &cido citrico como agente reticulante em filmes de
amido e alcool polivinilico também observaram diminui¢do na tensdo de ruptura dos filmes e
aumento na porcentagem de alongamento.

Analisando de modo geral os resultados de resisténcia mecanica, observa-se que o
filme da formulacdo F3 obteve propriedades mecanicas semelhantes ao filme PVC comercial
(C) e apresenta potencial para substituir filmes sintéticos encontrados no mercado. Além disso,
os filmes de amido de milho e galactomanana reticulados por acido citrico (F6 e F7)

obtiveram aumento da taxa de alongamento em compraragao aos filmes de amido F1 e F2.

4.8 Determinaciao do angulo de contato

Os resultados referentes ao angulo de contato dos filmes F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7 ¢

do Filme PVC comercial (C) podem ser observados na Figura 17 e Tabela 3.
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Figura 17 — Imagens capturadas na determinagdo do angulo de contato para os filmes com e
sem reticulacao de acido citrico.
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Fl - (Amido de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 -
(Galactomanana +10% Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM
+ 10% Acido citrico); F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).

Tabela 3 — Valores de angulo de Contato (CA) para os filmes com e sem reticulacio de 4cido

citrico. A
Filmes Angulo de contato (°)
F1 42,20 £ 1,99°
F2 71,68 +1,55°
F3 46,12 £ 2,29
F4 23,38 +1,65¢
F5 34,86 + 3,63¢f
F6 38,60 £ 2,83™
F7 55,97 £ 3,068
C 76,48 £ 2,17

ah\Médias seguidas por letras diferentes diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey, p<0,05). F1 - (Amido
de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 - (Galactomanana +10%
Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM + 10% Acido citrico);
F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).

A medida de angulo de contato estudada neste trabalho foi empregada para avaliar o

grau de hidrofilicidade dos filmes e através dos resultados obtidos foi possivel observar que

todas as formulagdes produzidas apresentaram valores de angulo de contato inferior a 90°. De
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acordo com Zhao e Jiang (2019), angulos de contato maiores que 90° implicam em
superficies com propriedades hidrofébicas, enquanto angulos menores que 90° resultam em
superficies com caracteristicas hidrofilicas.

Esta propriedade ¢ de fundamental importincia na andlise de embalagens para
alimentos como os filmes biodegradéveis, e segundo Fernandes ef al. (2018), as embalagens
de alimentos devem proteger o produto embalado contrafatores externos como luz e umidade.
Porém, muitos filmes biodegradaveis por serem a base de polissacarideos, possuem um
carater hidrofilico e apresentam limita¢ao de uso.

Na Tabela 3, verifica-se que a adigdo do acido citrico no filme F2 proporcionou
aumento de cerca de 30° no angulo de contato, se comparado ao filme F1 sem a adicdo de
agente reticulante. Este comportamento pode estar relacionado a diminuicdo da
disponibilidade dos grupos hidroxilas do amido que interagiram com o 4cido citrico formando
uma ligacdo quimica carbonila éster. Comportamento semelhante a este trabalho foram
encontrados por Wu et al. (2019) ao avaliarem o efeito da reticulagdo do acido citrico nas
propriedades de filmes de amido de batata e quitosana.

O filme de galactomanana (F3) apresentou, estatisticamente, maior valor de angulo de
contato comparativamente aos filmes reticulados com 10 e 20% de écido citrico (F4) e (F5),
respectivamente (Tabela 3). De acordo com Garavand et al. (2017), a por¢do ndo reagida do
acido citrico pode atuar como plastificante em matrizes filmogénicas de polissacarideos de
alta massa molecular como as galactomananas, enfraquecendo as interacdes intermoleculares
entre os constituintes.

O filme F7 elaborado com galactomanana, amido de milho e 20% de acido citrico
apresentou maior valor de angulo de contato que o filme F6 e valor semelhante ao filme (PVC)
e ao filme de amido e acido citrico (F2). Esse comportamento pode ser associado a introdugao
do amido nos filmes que interagiu quimicamente com o aumento da concentracdo de acido
citrico no meio, produzindo ligagcdes quimicas estaveis ¢ melhorando as propriedades de
hidrofilicidade dos filmes.

O valor de angulo de contato do filme C (filme comercial de PVC) apresentou
resultado superior aos filmes elaborados neste trabalho. De acordo com Zhang et al. (2020), o
filme PVC ¢ amplamente utilizado como material de embalagem por exibir baixo coeficiente
de permeagdo para certos gases, de modo que evita ou reduz o contato do ar ou umidade com
o produto embalado, no entanto, este material é derivado de fontes ndo renovaveis e seu

descarte gera problemas ambientais.
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Diante do exposto, observa-se que a adigdo do acido citrico em filmes de
galactomanana, apresentou efeito negativo aumentando a hidrofilicidade dos filmes, porém,
com a adi¢do de amido de milho nestas formulag¢des, observou-se melhora expressiva no

angulo de contato.

4.9 Estudo reologico das solucdes filmogénicas

As propriedades reologicas das solucdes filmogénicas foram aferidas, visando
entender o comportamento reoldgico dos fluidos mediante testes rotacionais sob deformagdes

de cisalhamento. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Viscosidade das solugdes filmoganicas.

12
F1

—F2
10 F3
F4
—FS
Fé6
—F7

Viscosidade (Pa.s)
(o))
1

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Taxa de deformacio (1/s)

A partir dos resultados pode-se verificar que independente das formulagdes de amido e
de galactomanana, as amostras apresentaram comportamento de fluido ndo newtoniano e
pseudoplastico, uma vez que a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de deformagao.
De acordo com Lopez, Voleske, Richtering (2020), solugdes de polissacarideos apresentam
ordem irregular com particulas desorientadas e entrelagadas quando estdo em repouso, € com
o aumento da taxa de cisalhamento, as particulas se orientam em direcdo ao fluxo, isso
permite uma maior facilidade de escoamento, apresentando, assim, uma diminui¢do da

viscosidade.
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Observa-se que as formulagdes F1 e F2 tiveram menor viscosidade se comparado as
formulagdes com adicdo de galactomanana F3, F4, F5, F6 e F7. De acordo com Kim e Kim
(2023), esse comportamento ndo-newtoniano estd atribuido a presenca de substancias de alto
peso molecular em solugdo e/ou aos soélidos dispersos na fase fluida e a razado
manose/galactose.

Com base nos resultados apresentados nos itens 4.2 e 4.3 deste trabalho, observa-se
que a galactomanana de Prosopis juliflora (Sw) DC apresentou razdo de manose/galactose de
1,81/1,0 e sistema polidisperso de distribuicdo de particulas com a presenga de muitos
agregados que contribuiram para o aumento de viscosidade. Os resultados encontrados neste
trabalho estdo em concordancia com os estudos de Borries-Medrano et al. (2018) que
analisaram as propriedades reologicas e textuais de sistemas de amido de tapioca e diferentes
gomas vegetais. De acordo com Kim e Kim (2023), as galactomananas sdo importantes no
ajuste das propriedades reoldgicas do amido e melhoram a capacidade de retencdo de dgua e
teor de umidade, aumenta a viscosidade das solugdes ajudando na regulagdo de processos de
produgdo.

Saraf e Montazer (2023), encontraram um resultado semelhante ao caracterizar a goma
guar, cuja viscosidade inicial decrescia com o aumento da taxa de cisalhamento, isso
demonstra que apesar da tendéncia da galactomanana formar agregados, essas interagcdes sao
desfeitas quando estdo submetidas a forcas cisalhantes. Com isso, ¢ demonstrado que a queda
brusca da viscosidade a acdo de forcas cisalhantes revela a tendéncia pseudoplastica,

caracteristica de polimeros do tipo galactomanana.

4.10 Potencial zeta

O potencial zeta ¢ definido como o potencial elétrico que existe no plano
hidrodinamico de cisalhamento ao redor de uma particula carregada e ¢ muito utilizado na
quimica de coloides, para identificar a estabilidade de suspensdes coloidais pois reflete as
mudangas na interface das particulas quando em contato com meio dispersante, em razio da
dissociacdo de grupos funcionais na superficie da particula ou da adsor¢do de ions presentes
no meio aquoso (TAO et al., 2021).

As particulas presentes na suspensao que apresentam um alto valor de potencial zeta,
em modulo, indicam que a forga repulsiva excede a forga atrativa, que implica que o soluto

tende a se dissolver ou dispersar, e resultam em suspensdes coloidais com boa estabilidade
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fisico-quimica. Inversamente, em baixo valor absoluto, a forca atrativa excede a forga
repulsiva, ou seja, a tendéncia do soluto a se condensar ¢ maior (SELVAMANI, 2019).

Na Tabela 4 pode-se observar a influéncia da adi¢do do acido citrico nos valores de
potencial zeta das formulac¢des filmogénicas.

Tabela 4 — Potencial Zeta das solugdes filmogénicas.

Formulacgdes Filmogénicas Potencial Zeta (mV)
F1 -25,00 + 1,30°
F2 -11,79 + 5,494
F3 -6,98 £ 2,90%4
F4 -5,54 £ 1,17%e
F5 -5,09 + 1,868df
F6 -26,46 + 4,332
F7 -13,00 + 2,16°4fe

*+gM¢édias seguidas por letras diferentes diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey, p<0,05). F1 - (Amido
de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 - (Galactomanana +10%
Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM + 10% Acido citrico);
F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).

Observa-se na Tabela 4 que o potencial zeta das solu¢des filmogénicas foi negativo,
indicando a formagdo de grupos carboxilas. De acordo com Samini ef al. (2019) um potencial
zeta negativo € mais acessivel para a fixacdo de grupos funcionais do que superficies sem
carga ou mesmo aquelas com carga elétrica positiva.

As solucdes F1, F2, F6 e F7, apresentaram estatisticamente, os maiores valores de
potencial zeta, em modulo, devido as forg¢as de ligagdes de hidrogénio e de Van der Waals
presentes no amido que tendem a promover a agrega¢do das particulas causando floculacao.
De acordo com Ajelou et al. (2019) e Dai et al. (2018), os valores de potencial zeta para
solugdes de amido sdo negativos e em torno de 20 mV.

Contrariamente, com a adigdo de acido citrico nas formulacdes F2, F4, F5, F6 ¢ F7
pode-se observar diminui¢ao do potencial zeta em comparagdo com as formulagdes F1 e F3.
Este resultado demonstrou que a introduc¢do de grupos carboxilas, carbonilas e ésteres ndo sdo
sulficientes para gerar repulsdo eletrostatica, consequentemente aumentando a téndencia de
aglomeragdo (ZHOU et al., 2016). Resultados semelhantes foram encontrados por Ren ef al.
(2016).

A solucdo filmogénica F3 apresenta baixo valor de potencial zeta (-6,98 + 2,90). Da
mesma forma, outros tipos tipicos de galactomananas, como goma de feno-grego, goma de
guar e goma de alfarroba apresentam um baixo valor de potencial zeta de aproximadamente -

5 mV auma concentragdo de 0,5% (p/v), conforme indicado por Gadkari et al. (2018).
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De acordo com Tao et al. (2021), os baixos valores de potencial zeta para as
galactomananas estio relacionados com a dissociagdo de grupos (-COOH) dos residuos de
aminoacidos que ficam agregados as cadeias dos polissacarideos na precipitacdo, além disso,
supde-se também que alguns residuos de D-galactose por estarem mais expostos, possam
sofrer oxidacdo formando acidos galacturdnicos e que a dissociacdo desses, pode resultar em
menor valor de potencial zeta.

O valor minimo de potencial zeta para as solugdes apresentarem estabilidade coloidal
ndo ¢ consensual e varia de um sistema para outro, mas na literatura podem ser encontradas
referéncias de 30 mV (REN et al., 2018; YAN et al., 2021). Pode-se concluir que o potencial
zeta ndo foi capaz de traduzir a estabilidade das solugdes filmogéncias estudadas nesse
trabalho, provavelmente, a repulsdo eletrostatica ndo foi o mecanismo principal de
estabilizacao das emulsdes, mas sim o impedimento estérico causado pelo acido citrico (REN

etal.,2016).

4.11 Rugosidade

A perfilometria ¢ uma técnica que permite a obten¢do de imagens tridimensionais de
alta resolucdo e possibilita o estudo da topografia de superficies para detectar a presenca de
irregularidades e protuberancias. Em filmes biodegradaveis, a aplicacdo dessa técnica torna-se
importante para avaliar a qualidade de aderéncia que a estrutura oferece as camadas protetoras,
bem como, analisar a resisténcia e aspecto desses materiais (Azfal et al., 2021).

De acordo com a norma DIN 4762 (1989) a rugosidade de um material ¢ definida
como um conjunto de irregularidades, isto €, pequenas saliéncias e reentrancias que
caracterizam uma superficie.

Os parametros de rugosidade dos filmes produzidos nesse trabalho podem ser observados na
Tabela 5. A rugosidade média (Ra) dos filmes variou de 0,03 = 0,00 pm a 2,59 £ 1,17 um, a
rugosidade média quadratica (Rq) variou de 0,04 £ 0,00 um a 4,99 + 1,44 um, a rugosidade média da
distancia entre o pico mais alto e o mais baixo (Rz) de 0,25 £ 0,02 pm a 40,92 £ 23,33 um, ¢ a média

aritmética das alturas (Sa) apresentaram variacao de 0,0696 a 2,82 pum.

Tabela 5 — Parametros de rugosidade dos filmes produzidos.

Formulagdes Parametros de Rugosidade

Ra(um) Rq(nm) Rz(pm) Sa (nm)

F1 0,13 + 0,02¢ 0,17 + 0,02° 0,85 + 0,24° 0,165
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F2 0,07 + 0,02¢ 0,10 + 0,04° 0,56 +0,32° 0,0847
F3 2,59 +1,17° 4,99 + 1,44 40,92 +23,33° 2,82

F4 0,08 + 0,05° 0,14 +0,10° 1,29 +1,24° 0,113
F5 0,21 0,16 0,47 +0,51% 4,59 + 4,90 % 0,522
F6 0,87 + 0,51 1,77 £ 0,84 15,92 + 4,90¢ 0,949
F7 1,18 £ 0,97 2,39 + 1,46 22,74 £8,77° 1,24

C 0,03 + 0,00 0,04 + 0,00° 0,25 +0,02° 0,0696

*hMeédias seguidas por letras diferentes diferem estatisticamente entre si (teste de Tukey, p<0,05). F1 - (Amido
de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 - (Galactomanana +10%
Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM + 10% Acido citrico);
F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).

Na Figura 19 estdo apresentadas as imagens topograficas da superficie dos filmes
produzidos que apresentam comportamento bastante heterogéneo com muitas rugosidades,
ondulagdes e pequenas particulas sobrepostas. A heterogeneidade dos filmes pode ser
influenciada pela composi¢ao da solucdo filmogénica e pelo processo de formagdo do filme

como espessura e taxa de secagem (COELHO et al., 2021).



Figura 19 — Imagens capturadas na analise de rugosidade dos filmes.

F1 F2

*Composi¢do dos filmes: F1- (AM); F2- (AM + 10% AC); F3-(GAL); F4- (GAL +10%AC); F5- (GAL +
20%AC); F6- (GAL + AM + 10%AC); F7- (GAL + AM + 20%AC); C (PVC).
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Pode-se observar que o Filme F1 apresenta estrutura ndo uniforme com muitas
protuberancias em sua superficie, em comparaciao ao filme F2 que apresenta estrutura mais
uniforme.

No filme F3 observou-se os maiores parametros de rugosidade Ra, Rq e Rz
estatisticamente. Comportamento semelhante foi encontrado por Liu et al. (2020) ao
analisarem filmes de goma guar. Com a modificacdo dos filmes de galactomanana com a
adicao de acido citrico a matriz dos filmes F4 e F5 tornaram-se mais uniforme com menos
microfissuras.

Zhao et al. (2019) reportaram que a incorporacao de ligagdes cruzadas adequadas em
uma cadeia de biopolimeros poderia separar eficientemente as cadeias quimicas rompendo as
ligagdes intramoleculares, reorganizando a distribui¢do da cadeia e aumentando a
flexibilidade e resiliéncia do filme biodegradavel.

Os filmes F6 ¢ F7 formados pela mistura dos polissacarideos amido de milho e
galactomanana adicionados de agente reticulante tiveram estatisticamente, seus parametros de
rugosidade aumentados em comparacao aos polissacarideos isolados com acido citrico. O que
pode ser relacionado ao impedimento estérico das cadeias durante a formacdao do filme
(Coelho et al., 2021).

Para aplicagdo em embalagens de alimentos, o aumento na rugosidade dos filmes
permite maior tempo de prateleira do produto, visto que, haverd menos interacdes com
particulas de dgua do ambiente e minimizacdo de reagdes de deterioracdo de produtos

alimenticios.

4.12 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica ¢ uma técnica simples e auténtica que pode ser aplicada
para analisar a estabilidade térmica e o padrao de decomposi¢do dos hidrocoloides
(ALPIZAR-REYES et al., 2018). Na Figura 20 pode ser observado a degradacao térmica para
a GAL, AM e AC.
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Figura 20 — Anélise termogravimétrica das matérias-primas.
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Observa-se que os hidrocoldides GAL ¢ AM apresentaram uma perda de massa de
cerca de 13% entre 35° e 170° C e de 11% em torno de 40° a 130° C, respectivamente, o que
poderia estar relacionado a quebra de ligagdes de hidrogénio e a evaporacao da agua presente
nos materiais hidrofilicos (NIKNAM; MOUSAVI; KIANI, 2021). O segundo evento de perda
de massa encontra-se na faixa de 280 a 400° C para GAL e de 309 a 380°C para o AM,
resultando em perda de massa média de 40% e 60%, respectivamente, que estd associado a
decomposicdo dos materiais. Segundo Zhu et al. (2018) a segunda etapa de degradacdo
corresponde a eliminacdo de grupos polihidroxilicos, despolimerizagcdo e decomposi¢ao das
cadeias polissacaridicas em que os anéis de glicose comegam a sofrer extensa degradacao
térmica.

A amostra de 4cido citrico AC apresenta uma etapa de degradacdo bem definida e uma
segunda que ocorre de forma gradual logo ap6s o fim da primeira etapa. Entre 160 e 240°C
ocorre uma perda de massa de cerca de 80% e apds a taxa de decomposicdo diminui
novamente de forma gradual. Segundo Wu et al. (2019) a decomposicao do acido citrico

inicia antes da fusdo da substancia ocorrendo em uma tnica etapa significativa.
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Ao observar a Figura 21 nota-se que a perda de massa dos filmes estudados apresenta
2 eventos de perda de massa bem caracteristicos: o primeiro entre 50 ¢ 150°C que esta
relacionado a perda de agua da matriz filmogénica, e o segundo evento em temperatura em

torno de 240 a 350 °C, relacionado a decomposi¢cao dos materiais.

Figura 21 — Analise Termogravimétrica dos filmes com e sem &cido citrico.
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Observa-se que a introducdo do 4cido citrico nas formula¢des F2, F5, F6 e F7
apresentou menor percentual de perda de massa se comparado as formulagdes F3 e F4. De
acordo com Seligra et al. (2016) o 4cido citrico diminui as interagdes intra e intermoleculares
entre as cadeias dos polissacarideos e fortalece as interagdes entre as ligagdes de hidrogénio
entre os grupos hidroxila do amido e do 4cido citrico, levando a uma maior quantidade de OH

aprisionado que ndo pode ser evaporado facilmente.
4.13 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢ uma técnica muito utilizada para
avaliar a estabilidade térmica de blendas poliméricas e permite acompanhar o comportamento
do material com a variacdo de temperatura (AMANI et al., 2017).

De acordo com Laser et al. (2021), os efeitos do calor podem provocar eventos
endotérmicos ou exotérmicos que sdo caracterizados por alteragdes fisicas ou quimicas na

amostra, como transi¢cdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimagdo, congelacdo e inversdes de
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estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratacdo, de dissociagdo, decomposicdo, e 6xido
reducdo. Em geral transi¢des de fase, desidratacdes, redugdes e certas reagdes de
decomposi¢do produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizagdes, oxidacdes e algumas
reagoes de decomposic¢ao produzem efeitos exotérmicos.

Observa-se na Figura 22, que os termogramas obtidos para as matérias-primas GAL e
AM obtiveram picos endotérmicos expressivos com temperatura de fusdo (Tm) em média de
60 e 70°C, respectivamente, o que pode ser atribuido a perda de umidade das amostras. A
segunda regido, pode-se observar um pico exotérmico para GAL e AM em torno de 328°C e
376°C, que esté relacionado a decomposicdo da amostra e estd de acordo com as analises

termogravimeétricas.
Figura 22 — Termograma das matérias-primas.
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A Figura 23 permite analisar o termograma dos filmes F1, F2, F3, F4, F5, F6 e F7,

respectivamente.
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Figura 23 — Termogramas dos filmes com e sem acido citrico.
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Os termogramas DSC dos filmes (Figura 23) mostram inicialmente uma curva
endotérmica que atinge o pico entre 50 e 100° C e indicam a perda de agua nas amostras (WU
et al., 2019). Observa-se que o filme de amido F1 apresentou leve pico endotermico em torno
de 84,80° C, semelhante ao encontrado Zehra ef al. (2022) ao caracterizar extrudados de
sorgo ¢ amido de milho tratados com &cido citrico. A adi¢cdo de acido citico no filme F2
apresentou leve aumento da temperatura de desidratagdo e consequentemente maior
estabilidade filmogénica, essa modificagdo pode estd relacionada as fortes ligacdes cruzadas
formadas entre o polissacarideo e o 4cido citrico que tornaram a evaporagdo da dgua mais
dificil que no filme nao reticulados (DUDEJA et al., 2023).

A temperatura elevada favorece a hidrolise de filmes de galactomanana como pode-se
observar na Figura 23. O filme F3 apresenta a menor temperatura de desitratagdo 70,76°C e
com a adi¢ao de acido citrico a temperatura de desidratagao dos filmes F4 ¢ F5 aumentaram
em média 3~6°C, e devido o caratér hidrofilico das galactomananas juntamente com o amido
de milho, a formagdo dos filmes F6 e F7 resultaram em filmes com menor estabilidade
térmica se comparado ao filme apenas de amido F2.

O segundo evento endotermico ¢ caracterizado pela decomposicdo do material e
ocorreu em temperaturas em torno de 250 e 260° C e foi causado pela degradacdo térmica dos

filmes, correpondendo a processos complexos de desidratagdo dos aneis de sacarideos,
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despolimerizagdo ¢ decomposic¢ao do acetilado e unidades descacetiladas de polimero (CHEN
etal.,2021).

Observa-se que ocorreram pequenas mudangas na estabilidade térmica dos filmes com
a adi¢cdo de amido de milho e acido citrico. Os resultados encontrados neste trabalho estao de
acordo aos resultados encontrados por Borries-Medrano et al. (2018) ao estudarem a adigao
de galactomanana e 4cido citrico em amido de milho processado por extrusdo.

Portanto, pode-se considerar que a adi¢do de acido citrico nas matrizes filmogénicas
apresentaram maiores variagdes de temperatura em fimes de amido, que em filmes de

galactomanana.
4.14 Perda de massa

A percentagem de perda de massa das acerolas revestidas pode ser observada na
Figura 24. Todos os ensaios mostraram diferenca na perda de massa ao final do
armazenamento. Segundo Kupervaser et al. (2023), a perda de massa estd associada a
evaporagdo da agua nos frutos, o que pode ser altamente significativo em altas temperaturas
durante armazenamento. Além disso, a porosidade do revestimento pode permitir a

evaporacao da 4gua e levar a perda de peso.

Figura 24 — Perda de massa das acerolas cobertas com as solucdes filmogénicas™.
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Fl - (Amido de milho); F2 - (Amido de milho + 10% Acido citrico); F3 - (Galactomanana); F4 -
(Galactomanana +10% Acido citrico); F5 - (Galacatomanana + 20% Acido citrico); F6 - (Galactomanana + AM
+ 10% Acido citrico); F7- (Galactomanana + 20% Acido citrico); C (filme PVC).
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Durante o armazenamento em temperatura ambiente, a amostra SR (sem revestimento)
teve os maiores valores de perda de peso, com aumento de 47,8% no dia 2 para 19,74% no dia
12. A alta perda de peso nesta amostra pode ser atribuida a falta de revestimento do fruto. De
acordo com Goswami et al. (2024), os frutos por serem ricos em nutrientes e apresentarem
umidade elevada, sofrem significativas mudangas pods-colheita como perda de firmeza,
mudanga de odor, textura e sabor.

Segundo Singh (2024), os revestimentos comestiveis sdo finas camadas envoltas do
alimento que atuam como barreira para controlar as trocas gasosas e hidricas e retardar o
processo de amadurecimento, retardando a respiragdo e a senescéncia dos frutos sem causar
anaerobiose. Essa diminui¢do na perda de 4gua mantém a firmeza e diminui a perda de peso
da fruta; ao mesmo tempo que desacelera a respiracdo preserva a acidez ¢ o conteudo de
solidos soluveis, além dos fitonutrientes, que sdo as principais propriedades antioxidantes das
frutas (MARINGGAL et al., 2020).

Pode-se observar que as acerolas revestidas com as formulagdes F1 e F3 tiveram
maior taxa de perda de massa, 70,42% e 69,78%, respectivamente, apos 12 dias de
armazenamento, se comparado as formulacdes F4 (45,88%), F5 (36,8%), F6 (41,84%) e F7
(31,16%). A galactomanana utilizada como revestimento ¢ capaz de modificar as trocas
gasosas internas dos frutos e diminuir a perda de agua através da redugdo da taxa de
respiragdo (Souza et al., 2021). Resultados semelhantes a esse trabalho foram encontrados por
Guerrero et al. (2024) ao utilizar amido de milho e galactomanana de Delonix regia para
revestir peras D 'Anjou.

As acerolas revestidas com filme PVC (amostra C) tiveram as menores taxas de perda
de massa ao longo dos 12 dias de armazenamento, 13,89 % seguido pela formula¢do F5
(36,8%) e F7 (31,16%). Porém, as embalagens plésticas tradicionais demoram anos para se
degradar e possuem baixa taxa de reciclagem, fato que, colocam preocupagdes significativas

em termos de poluicdo ambiental (Wang et al., 2022).
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CAPITULOV

5 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se considerar que a
galactomanana de vagens de algaroba obtida através de processos simples de extragdo e
secagem, apresentaram caracteristicas fisico-quimicas semelhantes a outras fontes de
galactomanana estudadas na literatura e obtiveram propriedades promissoras para o
desenvolvimento dos filmes biodegradaveis.

Os filmes elaborados neste trabalho apresentaram perfil cristalografico de natureza
semicristalina, porém a adi¢ao do acido citrico ocasionou deslocamento nos picos, resultado
da formacao de ligacdo de éster no processo de reticulagdo nos filmes F4, F5, F6 e F7.

As interagdes quimicas entre o acido citrico e os polissacarideos influenciaram as
propriedades de UV-vis dos filmes, diminuindo a intensidade de absor¢do ultravioleta nas
formulacdes F2, F4, F6 e F7.

Em termos de propriedades mecanicas, a adigdo de acido citrico diminuiu a tensao da
ruptura e aumentou o percentual de alongamento dos filmes F4 ¢ F5. O filme F3 obteve
comportamento de resisténcia mecanica semelhante ao filme comercial (PVC).

Ao ser avaliado o angulo de contato, as formula¢des filmogénicas contendo
galactomanana, amido e &cido citrico, F6 e F7, tiveram menor hidrofilicidade e maior
viscosidade com tendéncia pseudoplastica, comportamento tipico de polissacarideos. O
potencial zeta ndo foi capaz de traduzir a estabilidade das solugdes filmogénicas estudadas
nesse trabalho, provavelmente, a repulsdo eletrostatica nao foi o mecanismo principal de
estabilizacdo das emulsoes.

Os filmes F6 e F7 formados pela mistura dos polissacarideos amido de milho e
galactomanana adicionados de agente reticulante tiveram seus parametros de rugosidade
aumentados em comparagdo aos polissacarideos isolados com acido citrico, e apresentaram
maior estabilidade térmica.

Ao avaliar a eficiéncia das soluc¢des filmogénicas como revestimento para conservagao
de acerola, observou-se que as acerolas revestidas com as formulac¢des F5, F6 e F7 tiveram
seu tempo de vida util aumentados, comprovando assim a influéncia positiva do acido citrico

nas propriedades de filmes de galactomanana de algaroba.
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