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RESUMO

Nesse estudo, foram produzidas blendas de Celulose Bacteriana (CB) e Alginato de sddio
(AL) aditivadas com oleo essencial de canela visando obter embalagens ativas com
propriedades antimicrobianas. O trabalho foi dividido em duas etapas, na primeira foram
produzidas blendas com diferentes proporc¢des entre os polimeros, enquanto na segunda
foi feito o estudo da adicdo do 6leo de canela em diferentes percentuais na blenda
selecionada na etapa anterior. A partir da técnica de Cromatografia Gasosa acoplada ao
Espectrdmetro de Massa (GC-MS) foi possivel verificar que o cinamaldeido foi o
componente majoritario na composicdo do oOleo essencial de canela. As bandas
caracteristicas do 6leo foram avaliadas por Espectroscopia de Infravermelho. Foi feita a
analise de atividade antimicrobiana pela técnica de pocos e observou-se que o 6leo foi
ativo para Enterobacter, Escherichia Coli e Staphylococcus Aureus. Na primeira etapa
do trabalho, foram produzidas blendas nas proporcdes de 0/100, 30/70, 50/50, 70/30 e
100/0 de CB/AL e as mesmas se apresentaram uniformes e com boa aparéncia. Foi
verificado que a transparéncia das blendas aumentou com o aumento da concentracdo de
alginato. Em relacéo a solubilidade, foi possivel observar que a mesma diminuiu com o
aumento da concentracdo de celulose bacteriana. Observou-se na analise de DRX que o
aumento do percentual de celulose, promovia um aumento na cristalinidade das blendas.
Pela andlise termogravimétrica, foi possivel constatar que o0 aumento da concentracgao de
celulose bacteriana aumentou a estabilidade térmica das blendas. Na segunda etapa, foi
selecionada a blenda com composi¢do 50/50 CB/AL e foram variados os percentuais do
o0leo essencial de canela em concentracGes de 5%, 10% e 20%. Observou-se através da
transparéncia e solubilidade que os resultados para cada analise ndo apresentaram
diferencas significativas entre si. Pelos resultados do DRX foi possivel inferir que a adicédo
do bleo de canela provocou uma diminuigdo na cristalinidade nas blendas. Na analise de
TGA, verificou-se que a adicdo do 6leo essencial de canela aumentou a estabilidade
térmica das blendas. Logo, foi possivel obter blendas de celulose/alginato com excelentes
propriedades para aplicagfes em embalagens.

Palavras-chave: celulose bacteriana; alginato; 6leo essencial de canela; embalagem

ativa.



ABSTRACT

In this study, blends of Bacterial Cellulose (CB) and Sodium Alginate (AL) were added
with cinnamon essential oil in order to obtain active packaging with antimicrobial
properties. The work was divided into two stages, in the first, blends were produced with
different proportions between the polymers, while in the second, the study of the addition
of cinnamon oil in different percentages was made in the blend selected in the previous
stage. From the Gas Chromatography technique coupled to the Mass Spectrometer (GC-
MS) it was possible to verify that cinnamaldehyde was the major component in the
composition of cinnamon essential oil. The characteristic bands of the oil were evaluated
by Infrared Spectroscopy. The analysis of antimicrobial activity was performed using the
well technique and it was observed that the oil was active for Enterobacter, Escherichia
Coli and Staphylococcus Aureus. In the first stage of the work, blends were produced in
the proportions of 0/100, 30/70, 50/50, 70/30 and 100/0 of CB / AL and they were uniform
and good looking. It was verified that the transparency of the blends increased with the
increase of the alginate concentration. Regarding solubility, it was possible to observe
that it decreased with the increase in the concentration of bacterial cellulose. It was
observed in the XRD analysis that the increase in the percentage of cellulose, promoted
an increase in the crystallinity of the blends. Through the thermogravimetric analysis, it
was possible to verify that the increase in the concentration of bacterial cellulose
increased the thermal stability of the blends. In the second stage, the blend with 50/50 CB
/ AL composition was selected and the percentages of cinnamon essential oil were varied
in concentrations of 5%, 10% and 20%. It was observed through the transparency and
solubility that the results did not present significant differences. From the results of the
DRX it was possible to infer that the addition of cinnamon oil caused a decrease in
crystallinity in the blends. In the TGA analysis, it was found that the addition of cinnamon
essential oil increased the thermal stability of the blends. Therefore, it was possible to
obtain cellulose / alginate blends with excellent properties for packaging applications.

Keywords: bacterial cellulose; alginate; essential oil of cinnamon; active packaging.
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1 INTRODUCAO

A preservacao da qualidade dos alimentos é um objetivo de pesquisa importante, tendo
em vista que esta intimamente relacionada ao melhoramento na qualidade de vida da sociedade
(GHAANI et al., 2016). Nos ultimos anos, grandes mudangcas ocorreram na cadeia de
distribuicdo de alimentos, estimulando inddstrias e pesquisadores no desenvolvimento de
sistemas modernos de embalagem. Os principais desafios sdo: prolongar o tempo de duracéo
dos produtos embalados, manter suas caracteristicas desejaveis, qualidades nutricionais e
proporcionar uma segurancga microbiolégica (BATTISTI et al., 2017; CAVALCANTE, 2018).

Entre os sistemas que vém sendo utilizados, as embalagens ativas tém atraido os
pesquisadores por sua grande diversidade de fungbes. Seu funcionamento envolve a
incorporacdo de substancias ativas que podem provocar alteracbes no ambiente do material
embalado, alterando o metabolismo, concedendo prote¢do aprimorada, melhorando a qualidade
e provocando um aumento no tempo de vida util do produto (PRIYADARSHI et al., 2018).

Dentre os tipos de embalagens ativas, tém-se as que possuem funcdes antimicrobianas,
que sdo utilizadas com o objetivo de reduzir, retardar ou inibir o crescimento de microrganismos
gue possam estar presentes na embalagem ou no material embalado. Esse controle € realizado
através da incorporacdo ou revestimento de substancias com propriedades antimicrobianas
nessas embalagens (BIJI et al., 2015). Diferentes tipos de materiais e agentes antimicrobianos
vém sendo estudados visando a producao de embalagens ativas sustentaveis com propriedades

gue possam aumentar a qualidade e a confiabilidade dos produtos (CAPELEZZO et al., 2018).

Os Oleos essenciais sdo bastante promissores como aditivos naturais para o
desenvolvimento de embalagens ativas, pois possuem atividades antimicrobianas que estéo
diretamente relacionadas a presenca de componentes volateis bioativos (CALO et al., 2014). O
6leo de canela vem sendo estudado como potencial para esse tipo de finalidade, pois contém
componentes ativos em sua estrutura, como o eugenol e o cinamaldeido, que sdo compostos
fendlicos capazes de danificar as células microbianas, retardando o seu desenvolvimento, além

de serem funcionais para neutralizar os radicais livres (HAN et al., 2017).

A escolha do polimero também é de fundamental importancia para a producéo desses
materiais. Os biopolimeros que estdo sendo estudados para a formacdo de embalagens e
revestimentos de alimentos sdo: polissacarideos, proteinas, lipidios, e também a combinacédo
desses, que permitem preparar misturas com caracteristicas melhoradas (HAN et al., 2017,
REBELO et al., 2017, SHI et al., 2015).
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Dentre os polissacarideos, a celulose bacteriana (CB) € um biopolimero que apresenta
excelentes propriedades, apresentando uma nanoestrutura fibrilar, que permite uma alta
cristalinidade, alta porosidade, excelente resisténcia mecénica, boa conformabilidade, grande
capacidade de retencdo de agua, entre outras propriedades (UZYOL; SACAN, 2016). Por outro
lado, o alginato (AL) é outro polissacaridio com Otimas propriedades como a sua alta
capacidade de ligacdo a agua, bem como suas propriedades gelificantes, estabilizadoras e
viscosificantes (HECHT; SREBNIK, 2016)

Sendo assim, a formacdo de uma blenda composta pelos dois polimeros citados
possibilita a agregacdo de propriedades com grandes potenciais, produzindo compostos com
caracteristicas distintas dos materiais de origem. Vale ressaltar, que os dois biopolimeros sdo
biodegradaveis, biocompativeis e ndo tdxicos, o que torna possivel a aplicacdo no ambito de
embalagens de alimentos. Estudos ja foram realizados a partir da producdo de blendas com os
dois polimeros para &reas da medicina, imobilizacdo de enzimas e separagao de misturas, e foi
observado que os materiais foram biocompativeis (KIM et al., 2017; SHAO et al., 2015;
SURATAGO et al., 2015). Mas, a aditivacdo dessa blenda com 6leo essencial de canela, como
aditivo ativo antimicrobiano, surge como um estudo inovador e promissor para o segmento de

embalagens ativas.

Diante do exposto, 0 objetivo principal deste trabalho foi produzir blendas de Celulose
Bacteriana/Alginato incorporadas com 6leo essencial de canela, visando obter embalagens
ativas com propriedades antimicrobianas. Foram avaliadas diferentes proporcdes entre 0s
polimeros, e as blendas foram caracterizadas pelas técnicas de Difratometria de Raio-X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Anélise
Termogravimétrica (TGA), Solubilidade, Atividade antimicrobiana, Espessura e

Transparéncia.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 EMBALAGENS

As embalagens possuem um valor significativo para a sociedade, tendo em vista que a
maioria dos alimentos necessita de uma protecdo externa para garantir uma maior
confiabilidade. A sua principal fungdo consiste em ser um recipiente para os alimentos,
proporcionando um transporte eficiente, como também evitando danos fisicos e protegendo de
adulteraces. E fundamental também para a qualidade e seguranca dos alimentos, impedindo
alteracGes bioldgicas e quimicas indesejaveis. A embalagem opera como uma barreira,
protegendo os alimentos contra influéncias ambientais, como umidade, oxigénio, poeira, luz,

contaminac0es, entre outras (YILDIRIM et al., 2018).

Segundo Ghaani et al. (2016), a embalagem desempenha quatro fun¢@es fundamentais:
protecdo, comunicacdo, conveniéncia e contencdo. Com relacdo a primeira, a embalagem
protege os produtos do ambiente externo, o que assegura uma maior preservacao do alimento.
A comunicacao € percebida no ato de informar ao cliente através dos textos escritos, graficos,
logotipo da marca. A conveniéncia do cliente esta relacionada a acomodacédo do mesmo, como
por exemplo, os alimentos prontos que s6 precisam ser aquecidos, as embalagens de abertura
facil, etc. Por fim, a Gltima funcdo citada significa que os pacotes atuam para produtos de

tamanhos e formas diferentes, visando & otimizacéo da eficiéncia logistica.

A producdo das embalagens possui uma grande diversidade, dependendo de cada tipo
de aplicacdo para a qual sera utilizada. Os requisitos para que essas embalagens entrem em
contato com os alimentos vém aumentando, tendo em vista que 0s consumidores tém buscado
por produtos frescos, preservados, com uma vida Util prolongada, seguros, saudaveis e de
qualidade. Sendo assim, o0 aprimoramento da tecnologia dessas embalagens torna-se um desafio
para os produtores, os quais procuram melhorar determinadas propriedades, tais como:
transparéncia, protecao ultravioleta, barreira adequada aos gases e prolongamento do periodo
de armazenamento (AHMED et al., 2017).

Segundo Araujo (2019), as embalagens podem ser classificadas em primarias,
secundarias, terciarias, quartenarias e de quinto nivel, dependendo de suas func¢des. Os materiais
que mais sdo utilizados para a produgdo das embalagens sdo: plasticos, vidros, madeira,

celulésicos e metais.

Ainda de acordo com 0 mesmo autor, as embalagens plasticas oriundas dos polimeros
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sintéticos derivados do petréleo, apresentam uma ampla aplicacdo em relacdo aos outros
materiais utilizados em embalagens, devido a sua ampla versatilidade, baixo custo e também
por proporcionar uma melhoria continua nas propriedades do material embalado. Os polimeros
mais comumente utilizados na conservacao ou na embalagem de alimentos séo o Polietileno de
alta densidade (PEAD), Polietileno de baixa densidade (PEBD), Polipropileno (PP),
Poli(cloreto de vinila) (PVC), Poliamida (PA) e Poli(tereftalato de etileno) (PET) (LIMA,
2018; ARAUJO, 2019; SOARES et al., 2009; LEBER, 2018).

O papel das embalagens vem mudando nos Gltimos anos de um simples método de
preservacdo e contencdo para a inclusdo de aspectos seguros, convenientes, que possuam
marketing e que sejam sustentaveis para a preservacdo do meio ambiente. Nesse contexto, as
tecnologias de embalagens ativas e inteligentes utilizam solucdes inovadoras que prolongam a

vida util e também melhoram a qualidade dos alimentos (AHMED et al., 2017).

2.1.1 Embalagens ativas e inteligentes

O crescente aumento da populagéo e, consequentemente, da demanda de alimentos vem
impulsionando o interesse nas embalagens ativas e inteligentes. Esses tipos de embalagens
podem ser Uteis para o fornecimento de informacg6es importantes sobre determinado alimento.
As embalagens ativas possuem a capacidade de manter ou prolongar o prazo de validade ou a
qualidade do produto, o que reduz o desperdicio de alimentos, a deterioracdo e também a
proliferacdo de doencas alimentares (VILELA et al., 2018). Ja as embalagens inteligentes,
consistem em sistemas que possuem a capacidade de fornecer informacgdes que possam facilitar
a tomada de decisdes e alertar sobre determinados problemas, melhorando a qualidade e
seguranca dos produtos (ARAUJO, 2019).

A embalagem pode ser considerada ativa quando além de atuar como uma barreira inerte
ao ambiente externo, desempenha a fungéo de interagir com o produto embalado e promover o
aumento de sua vida Util. Esse tipo de embalagem é baseado em um sistema em que ocorre a
interacdo entre o produto, a embalagem e o ambiente de forma positiva, prolongando o tempo
de prateleira e desenvolvendo algumas caracteristicas, como atividade antimicrobiana,
antioxidante e aromatica. Elas sdo projetadas para incorporar componentes que liberem ou
absorvam substancias no ambiente interno ao material embalado, alterando seu metabolismo,
protegendo, melhorando sua qualidade e aumentando o prazo de validade (BIJI et al., 2015;
PRIYADARSHI et al., 2018).

Para prolongar a vida util dos alimentos alguns parametros precisam ser considerados,
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como remogdo de oxigénio, controle de temperatura e umidade, adi¢do de alguns produtos
quimicos como acucar, sal, acidos naturais, dioxido de carbono, entre outros (BlJI et al., 2015).
Vaérios sistemas de embalagens ativas vém sendo divulgados, como reguladores de umidade,
captadores de O e etileno, captadores e emissores de CO., dispositivos controladores da
liberacdo ou adsorcdo de odores e sabores e sistemas que apresentam liberagdo controlada de
antimicrobianos e antioxidantes (GHAANI et al., 2016). A Tabela 1 fornece informacdes sobre
0s principais tipos de embalagens ativas com seus respectivos beneficios para as aplicagcdes em

alimentos.



Tabela 1 - Principais tipos de embalagens ativas para aplicacdo em alimentos.

Tipo de Embalagem
Ativa

Tipo de alimento

Absorvedores  Eliminador de Oxigénio

Eliminador de Umidade

Absorvente de etileno

Emissores Liberador Antioxidante

Emissor de CO»

Sistemas de embalagem

antimicrobiana

Carnes cozidas, produtos de panificacao,
queijo ralado, sementes, nozes e 6leos,

sucos de frutas e vegetais.

Cogumelos, morangos, tomates,
sementes, graos, milhos, carne e peixe

fresco.

Frutas e legumes climatéricos.

Produtos fritos, sementes, nozes e 6leos,

peixe e carne gordurosos e frescos.

Peixe e carne frescos.

Laticinios, grdos, cereais e produtos de

panificagdo, peixe fresco e defumado,

carnes frescas e processadas, produtos do

mar frescos e refeicdes prontas para o

consumo.

Fonte: Adaptado de Yildirim et al., (2018)

17

A presenca de oxigénio nas embalagens pode levar a oxidagdo dos alimentos, afetando

de forma negativa a qualidade e o prazo dos produtos, e pode também promover o crescimento

de alguns microrganismos aerobicos, provocando alteracGes sensoriais, modificagdes nas cores
ou até mesmo perdas nutricionais (YILDIRIM et al., 2018). Varios métodos sdo utilizados para

reduzir ou extinguir o O2 do interior das embalagens, entre esses estdo inclusos a atmosfera

modificada e vacuo, porém s6 reduzem o teor de oxigénio, deixando entre 2 a 5% remanescente.



18

Outro método utilizado sdo os absorvedores de Oz, no qual a concentragdo do mesmo pode
atingir niveis de 0,01% (CRUZ et al., 2005).

O controle da umidade também é um fator importante para a preservacao dos alimentos.
A presenca de agua em determinado produto embalado causa uma rapida contaminagdo por
microrganismos e também reduz o tempo de vida atil. Logo, pode-se dizer que a principal
finalidade no controle da umidade é reduzir a atividade biolégica da agua, inibindo o
crescimento de bacteérias, leveduras e fungos. Uma ferramenta que apresenta eficacia para esse
controle sdo os captadores de umidade (WYRWA; BARSKA, 2017).

Segundo Yildirim et al. (2018), o etileno consiste em um polimero que funciona como
hormdnio estimulador de crescimento das plantas, aumentando a taxa de respiracdo de
alimentos frescos, diminuindo a vida util no armazenamento e também provocando um
amolecimento excessivo de frutas. Devido a esses fatores, a remocédo do etileno do produto
torna-se necesséria e pode ser realizada pelos eliminadores de etileno, os quais diminuem a
senescéncia e 0 amadurecimento, proporcionando uma melhor qualidade e aumentando o tempo

de vida util.

A utilizacdo de embalagens ativas antioxidantes vem se destacando no intuito de
preservar determinados alimentos que apresentem sensibilidade a oxidacdo. Esse método
consiste em incorporar substancias antioxidantes em papéis, sachés ou filmes plasticos, que
serdo liberadas com a finalidade de proteger os alimentos do processo de degradacéo oxidativa,
inibindo a oxidacao ao reagirem com peroxidos e radicais livres, aumentando o tempo de vida
atil (BATTISTI, 2016).

A emissdo de CO; é importante por apresentar efeitos inibitdrios para uma variedade de
bactérias e fungos aerdbicos, agindo no metabolismo, inibindo e dificultando o crescimento
deles. Esse sistema pode ser visto como uma técnica complementar em relacéo a eliminacao de
02 (FANG et al., 2017). Além disso, pode ser utilizada também para reduzir o tamanho das
embalagens, permitir um maior grau de enchimento, facilitando o transporte e reduzindo o
impacto ambiental. Os sistemas que emitem CO> mais comumente utilizados sdo constituidos

de misturas de bicarbonato de sddio e acido ascorbico ou carbonato de ferro (ARAUJO, 2019).

2.1.2 Embalagens com atividade antimicrobiana

O crescimento de microrganismos deteriorantes ou patogénicos é o principal

responsdvel pela deterioracdo dos alimentos, sendo assim, 0s agentes antimicrobianos
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correspondem a um dos componentes ativos mais estudados para solucionar esse problema
(VILELA et al., 2018).

A embalagem antimicrobiana é utilizada com o objetivo de reduzir, retardar ou inibir o
crescimento de microrganismos que possam estar presentes tanto na embalagem, como no
produto embalado. Dessa forma, para se obter um maior controle da presenca de
microrganismos indesejaveis, substancias com propriedades antimicrobianas podem ser
incorporadas ou revestidas nas embalagens dos alimentos. E importante que essas embalagens
atuem estendendo a fase de laténcia e reduzindo a de crescimento dos microrganismos,

prolongando a vida Util e proporcionando uma maior seguranca (BlJI et al., 2015).

De acordo com Araujo (2019), a liberacdo dos agentes antimicrobianos pode ser
realizada de diferentes formas. Esses diferentes tipos de liberacdo podem ser observados na
Figura 1: polimero para o alimento através do espaco livre da embalagem (1); cobertura
polimérica para o alimento através do espaco livre da embalagem (2); cobertura polimérica para
o alimento através do contato direto (3); almofada para o alimento através do contato direto (4);
saché para o alimento através do espaco livre da embalagem (5); e filme comestivel para o

alimento atraves do contato direto (6).

Figura 1 - Tipos de mecanismos de liberacdo de agentes antimicrobianos para uso em
embalagens ativas.

{1} —> Abmenic |—q {2} F—> Abmenie M—s {3} Alimesso

| |
@

{4} Abmnenio {6} Abmenoa

.T_FI

Fonte: Adaptado de Aradjo (2019)

Vérios métodos sdo utilizados para o desenvolvimento de embalagens antimicrobianas,
e as categorias sdo divididas da seguinte maneira (MOUSAVI KHANEGHAH et al., 2018;
FANG et al., 2017):

- Incorporacdo de compostos antimicrobianos volateis dentro da embalagem em uma

saqueta / almofada.



20

- Incorporagéo diretamente na estrutura dos polimeros de substancias antimicrobianas

volateis e ndo volateis.

- Aplicacdo de um revestimento ou composto adsorvente com propriedades

antimicrobianas nas superficies do polimero.

- Imobilizagdo de agentes antimicrobianos nos polimeros atraves de ligagdes idnicas ou

covalentes.
- Aplicacdo de polimeros que podem atuar naturalmente como agentes antimicrobianos.

Considerando a migracdo do agente ativo as embalagens antimicrobianas podem ser
classificadas de duas formas: aquelas que 0s agentes migram para a superficie do material e as
que sdo eficientes sem a migracdo do agente ativo para os alimentos. Dentre os agentes
antimicrobianos, podem-se citar os naturais que incluem extratos ou 6leos de especiarias, tais
como canela, cravo, alecrim, orégano, tomilho, cebola, rabano, alho; como também substancias
que possuam acdes bacterianas e fungicas, como nisina, natamicina, pediocina e Vvarias
bacteriocinas (BlJI et al., 2015).

Para Saorin (2015), a atividade antimicrobiana é conferida através de um controle na
migragdo dos agentes ativos da embalagem para o alimento. Esse controle pode ser uma
alternativa efetiva para inibir o crescimento dos microrganismos, podendo reforcar a eficécia
de sua incorporagdo. A migragédo pode ser atingida pelo contato direto entre a embalagem e o
alimento ou pela difusdo da fase gasosa da camada da embalagem para o alimento.

A necessidade de aumentar o tempo de vida atil dos alimentos exige pesquisas e
inovagdes que oferecam medidas alternativas no ambito das embalagens ativas. As tendéncias
atuais visam ao desenvolvimento de embalagens funcionais com propriedades antimicrobianas
e que sejam favoraveis ao meio ambiente, possuindo um baixo nivel de impacto ambiental
(CAPELEZZO et al., 2018).

Assim, pesquisadores vém se empenhando na producao dessas embalagens, utilizando
diferentes tipos de materiais e agentes antimicrobianos (ABDEL AZIZ et al., 2018; SHAO et
al., 2015; CAVALCANTE, 2018). Um exemplo de agente que vem sendo utilizado sdo os 6leos
essenciais. E possivel encontrar na literatura diversos estudos relacionados a incorporagao
desses compostos ativos como agentes antimicrobianos em materiais polimeéricos. Almeida
(2017), por exemplo, desenvolveu embalagens ativas compostas de biocompdsitos de amido-
celulose com incorporacao de 6leos essenciais de orégano e horteld para utilizacdo em paes de

forma.
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Albuquerque (2019) desenvolveu uma blenda a base de celulose bacteriana (CB) e
polihidroxibutirato (PHB) utilizando o ¢leo de cravo como agente antimicrobiano. Foi
observado que a adicdo do oleo reduziu de forma significativa o crescimento microbiano e
ocorreu uma melhora nas propriedades mecanicas e térmicas da blenda em comparacdo a
celulose pura.

Outros trabalhos utilizando 6leos essenciais incorporados em polimeros também podem
ser citados, como por exemplo o desenvolvimento de filmes de acetato de celulose com
incorporacdo de 6leo de pimenta rosa (DANNENBERG, 2017), a produgdo de filmes ativos de
gelatina e quitosana com a incorporacao de 6leos essenciais de orégano e alecrim (GALINDO,

2017) e a producao de filmes de PVC incorporados com éleo essencial de cravo (LIMA, 2018).

2.2 OLEOS ESSENCIAIS

De acordo com a 7° edi¢do da Farmacopeia, 0s 6leos essenciais sdo definidos como
produtos odorantes, normalmente com composi¢do complexa, em que 0 processo de obtencéo
ocorre a partir de uma matéria-prima vegetal, podendo ser por meio de extracdo a vapor de
agua, destilacdo a seco ou através de um processo mecénico adequado sem aquecimento
(EUROPEAN PHARMACOPEIA, 2011). Devido a sua hidrofobicidade e densidade
normalmente menor que a da agua, sao liquidos lipofilicos, imisciveis em &gua e sollveis em
solventes organicos. Esses contém diversos componentes ativos e sdo extraidos de diferentes
partes da planta, como das flores, raizes, sementes, folhas, frutos, cascas, entre outras
(ASBAHANI et al., 2015).

Os oOleos essenciais sao constituidos por compostos como terpenos, acidos, alcoois,
epoxidos, ésteres, aldeidos, aminas, cetonas, fendis e sulfetos. Seus componentes podem ser
divididos em dois grupos: 0os compostos terpenos e 0os aromaticos. A composi¢do gquimica
desses 6leos varia conforme o desenvolvimento da planta, a localizacdo geografica, o método
de extracdo e as caracteristicas do solo e clima (CALO et al., 2014; CAVALCANTE, 2018).

Conforme Calo et al. (2014), os dleos essenciais possuem atividades antimicrobianas,
que estdo diretamente relacionadas a presenca de componentes volateis bioativos. Essa acao
antimicrobiana pode estar atribuida a sua capacidade de penetrar através das membranas das
bactérias e exibir inibicdo nas propriedades funcionais da célula e também nas suas
propriedades lipofilicas. Outra caracteristica importante é sua natureza fendlica que provoca
uma resposta antimicrobiana frente a bactérias patogénicas que possuem origem alimentar.

De acordo com Mousavi Khaneghah et al. (2018), os aldeidos, terpendides e fendis
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oxigenados sdo 0s principais componentes dos 6leos essenciais responsaveis pela atividade
antimicrobiana. Os mesmos autores também consideram que a hidrofobicidade é uma
caracteristica importante dos 0leos essenciais, pois permite que ocorra uma interagdo com 0s
lipidios da membrana celular microbiana, tornando as estruturas com uma menor organizacao
e mais permeaveis. Esse aumento na permeabilidade permite a saida de ions e outros
componentes celulares, levando a morte dos microrganismos.

Estudos direcionados aos agentes antimicrobianos para utilizagdo em embalagens ativas
vém recebendo atencdo devido aos seus beneficios. Varios dleos essenciais vém sendo testados
por pesquisadores, como o 6leo de orégano e horteld (ALMEIDA, 2017), 6leo de pimenta rosa
(SILVA, 2017), 6leo essencial de thymus vugaris (CAVALCANTE, 2018), entre outros. Dentre
eles, o 6leo essencial de canela vem se destacando devido as suas propriedades antibacterianas.
O o6leo de canela é um poderoso agente antimicrobiano comparado a outros dleos essenciais
como Oregano, cravo-da-india ou tomilho (CLEMENTE et al. (2016).

2.2.1 Oleo de Canela

A canela é uma planta nativa do Sri Lanka e considerada um tempero tropical asiatico,
e é obtida da casca interna de diversas arvores do género Cinnamomum, pertencente a familia
Laurecea. Ha vérias espécies de canela, que sdo importantes especiarias populares utilizadas
em todo o mundo, possuindo uso ndo apenas na culinaria, mas também em medicamentos
tradicionais e modernos (SA, 2019; DOH et al, 2017). As cascas e folhas possuem aplicacéo
em diversos disturbios e apresentam funcgbes: antibacteriana, antioxidante, antifungica,
antidiabética, anti-inflamatdria, inseticida, nematicida e efeitos anti-cancer (VASCONCELOS
et al., 2018).

Ainda em concordancia com Vasconcelos et al. (2018), assim como outras plantas, a
canela possui uma grande variedade de metabolitos secundarios que possuem propriedades
antibacterianas. Ao contrario dos metabolitos primarios, os secundarios ndo séo essenciais para
a planta sobreviver, porém sdo compostos que defendem contra concorrentes e patdgenos. Esses
compostos incluem o cinamaldeido, &cido cindmico, cinamato e uma grande variedade de 6leos
essenciais, como eugenol, acetato de cinamila, terpinoleno, transcinnamaldeido, acetato de
cinamila, entre outros. A quantidade e a presenca de cada um dos compostos variam de acordo
com a parte da planta utilizada.

Os oleos de canela com maior importancia no comércio sdo as pertencentes as espécies

Cinnamomun zeylanicum, Cinnamomum camphora e Cinnamomun cassia. Esses 6leos podem
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ser extraidos por hidrodestilacdo, extracdo assistida por micro-ondas ou extracao por solvente.
A composicdo desses compostos varia de acordo com a origem geogréafica e as condicfes de
processamento, sendo normalmente determinada empregando cromatografia em fase gasosa. O
rendimento e a composicao sdo afetados pelo método de extracdo (CARDOSO-UGARTE et
al., 2016).

O d6leo de canela é classificado como uma substancia segura para preservacdo de
alimentos pelo FDA (FDA, 2014). Uma limitacdo nas aplicacGes se da pela sua volatibilidade
e instabilidade quimica quando na presenca de luz, ar, umidade e altas temperaturas (CUI et al.,
2016).

O eugenol e o cinamaldeido sdo considerados os principais componentes ativos desse
6leo. Esses compostos fenolicos sdo capazes de danificar as células microbianas, provocando
um retardamento em seu desenvolvimento e também possuem uma alta capacidade de
neutralizar os radicais livres (HAN et al., 2017).

O eugenol (C10H120) é um hidroxifenilpropeno que ocorre de forma natural nos 6leos
essenciais de diversas plantas pertencentes as familias Lauraceae, Lamiaceae, Myrtaceae e
Myristicaceae. E uma substancia aromatica fendlica que apresenta sabor e odor agradaveis e
pertence a classe alil-benzeno dos fenilpropandides. A sua atividade antimicrobiana pode ser
atribuida a presenca de um grupo hidroxila livre na molécula (MARCHESE et al., 2017).

Por outro lado, o cinamaldeido (3-fenil-2-propenal), um alcool terpeno ciclico, é
considerado o principal componente ativo do 6leo essencial de canela, com uma porcentagem
de 60-75%. O composto contém componentes terpendides ou fenodlicos, hidrofébicos que
possuem alta atividade antimicrobiana frente a varios patdgenos, incluindo bactérias Gram-
positivas, Gram-negativas e fungos (FIGUEIREDO et al., 2017).

Devido aos seus componentes ativos, o 0leo de canela possui grande potencial para o
desenvolvimento de embalagens ativas com func¢des antimicrobianas. Mohammadi et al. (2020)
produziram filmes a base de isolado de proteina de soro de leite biodegradavel, incorporado
com nanofibra de quitosana e éleo essencial de canela com finalidade antimicrobiana. Os
autores observaram que os filmes apresentaram efeito inibitério contra os patdgenos testados
(Escherichia coli e Staphylococcus aureus). Seu teste antimicrobiano indicou que os filmes
podem preservar o efeito inibitério do dleo essencial contra as bactérias testadas durante o
armazenamento por um més.

Wang et al (2018) investigaram o efeito antibacteriano do éleo essencial de canela,

avaliando o seu principal constituinte, o cinamaldeido, contra Porphyromonas gingivalis. Os
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resultados mostraram o potencial do 6leo como agente antimicrobiano natural contra a doenga
periodontal, e também foi confirmado que o cinamaldeido é a substancia do 6leo de canela que
possue acdo inibitoria contra a P. gingivalis.

Outros trabalhos envolvendo a incorporagdo de 6leo essencial de canela em polimeros
foram realizados. Han et al. (2017) produziram filmes de alginato de
sodio/carboximetilcelulose (AL/CMC) utilizando o glicerol como agente plastificante, 6leo de
canela como agente antimicrobiano e Tween® 80 como surfactante. Um dos resultados obtidos
foi que os filmes exibiram excelentes propriedades antimicrobianas para Escherichia coli e
Staphylococcus aureus e também foi observado que os revestimentos poderiam prolongar a
vida util das bananas.

Ahmed et al. (2016) desenvolveram filmes a base de Poli(acido latico) (PLA)
incorporando polietilenoglicol (PEG) e 6leo de canela através do metodo de fundigdo em
solucdo. A eficicia dos filmes foi testada contra Salmonella typhimurium e Listeria
monocytogenes inoculadas em amostras de frango e foi verificado que o filme contendo 50%
do dleo de canela apresentou atividade antibacteriana pelo periodo de 16 dias de
armazenamento em condicdo refrigerada. Sendo assim, foi observado que os filmes

apresentaram atributos para embalagem de frangos com armazenamento prolongado.

2.3 POLIMEROS

Os polimeros séo classificados como naturais ou sintéticos, de acordo com a sua
ocorréncia. Os naturais sdo encontrados de forma abundante na natureza, possuindo em sua
estrutura quimica uma série de fungdes organicas e exercendo um importante papel biolégico,
alguns exemplos sdo os carboidratos, lipidios, proteinas, celulose e &cidos nucléicos. J& os
polimeros sintéticos sdo obtidos industrialmente, alguns exemplos sdo o poliuretano, o
poliestireno e o ndilon (SANTOS et al., 2015).

Os polimeros sintéticos a base de petroleo sdo geralmente utilizados para producéo de
embalagens para serem aplicadas na &rea de alimentos. Esses materiais possuem uma ampla
aplicabilidade, pois apresentam algumas caracteristicas atrativas, como versatilidade e um
baixo custo. Séo utilizados como filmes, garrafas, bandejas, que estdo em contato direto com
os alimentos, e por serem de origem sintética, apresentam vantagens e desvantagens
(MOUSAVI KHANEGHAH et al., 2018; ARAUJO, 2019).

Dentre as vantagens, pode-se citar grande disponibilidade industrial, baixo custo,

facilidade de fabricagdo, baixa densidade e boas propriedades de processamento para aplicagoes
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de alimentos. Como principal desvantagem tem-se o longo tempo de degradagéo, o que gera
problemas ambientais (ARAUJO, 2019).

Os polimeros mais utilizados no setor de embalagens sdo o polietileno (PE),
polipropileno (PP) e poli(tereftalato de etileno) (PET). Além desses, poliestireno (PS) e
poli(cloreto de vinila) (PVC) também sdo utilizados com frequéncia devido a resisténcia
bioldgica e boas propriedades de barreira a &gua. O principal problema na utilizacédo de plasticos
para a embalagem é o residuo gerado, contribuindo com 63% dos residuos plasticos
(ALBUQUERQUE, 2019).

Sabendo-se que o descarte inadequado é o destino final das embalagens ap6s o consumo
dos alimentos, pode-se afirmar que estes contribuem significantemente para o acimulo dos
residuos sélidos ndo biodegradaveis, acarretando sérios problemas ao meio ambiente. Assim, 0
estudo de polimeros naturais biodegradaveis vem ganhando espaco em pesquisas cientificas
para uso em embalagens ativas com aplicagcdo em alimentos (PRI'YADARSHI et al., 2018).

2.3.1 Biopolimeros

Os biopolimeros podem ser definidos como polimeros naturais que séo biossintetizados
integralmente por organismos vivos, e sdo degradaveis biologicamente (ANDRADE et al.,
2001). Estes contém unidades monomeéricas unidas de maneira covalente, formando estruturas
maiores e sdo geralmente renovaveis e sustentaveis. Esses materiais exigem propriedades
importantes como biodegradabilidade e biocompatibilidade (PATTANASHETTI et al., 2016;
GOPI et al., 2016).

Os biopolimeros sdo derivados da biomassa animal, vegetal ou microbiana e possuem
relevancia no ambito da diminuicdo das reservas de petroleo e dos impactos ambientais
associados a utilizacdo dos polimeros de origem sintética. Podem ser polissacarideos,
glicolipidios, lipopolissacarideos, proteinas ou polihidroxialcanoatos (KANMANI et al., 2017).

A celulose e a quitosana sdo 0s biopolimeros mais abundantes na Terra e também o0s
mais requisitados (AHMAD et al., 2015). Outros também utilizados para aplicacdes ambientais
sdo a lignina, tanino, amido, pectina, alginato, entre outros (KANMANI et al., 2017).

Os biopolimeros podem ser produzidos por meio de matérias-primas naturais como
acucar, amido e celulose. As composi¢fes quimicas e as estruturas dos biopolimeros sdo
bastante parecidas com as macromoléculas do ambiente extracelular nativo. Observa-se que 0s

biopolimeros apresentam algumas vantagens em relacdo aos polimeros sintéticos, como uma
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estrutura bem definida, biodegradabilidade e renovabilidade (PATTANASHETTI et al., 2016;
REBELO et al., 2017).

Os biopolimeros possuem varias aplicacGes, sendo utilizados como materiais médicos,
cosméticos, embalagens, tecidos, aditivos alimentares, absorventes, produtos quimicos para
tratamento de agua e biossensores,e possuem trés grupos principais: polissacarideos, proteinas
e polinucleotideos (REBELO et al., 2017).

A celulose bacteriana € um biopolimero que vem sendo utilizado para diversas
aplicacOes. Estudos vém sendo realizados para utilizagdo desse polimero na area de embalagens
ativas. Padréo et al. (2016) produziram filmes de CB que foram modificados por adsor¢édo de
lactoferrina bovina e foi observado que apresentaram potencialidade para serem utilizados
como revestimento de produtos a base de carne. Albuquerque (2019), desenvolveu uma blenda
de CB e PHB aditivado com 6leo de cravo e obteve resultados favoraveis para utilizagdo em
embalagens ativas de alimentos, como uma reducdo na taxa de crescimento da bactéria E.coli,
com uma diminuicdo de aproximadamente 65% do crescimento microbiano durante 30h.

O alginato também é um polimero que vem sendo estudado para aplicagbes em
embalagens ativas. Abdel Aziz et al. (2018), por exemplo, produziram filmes bioativos
comestiveis de alginato de sodio incorporados com 6leo de mamona, e obtiveram resultados
satisfatorios em suas propriedades mecanicas, térmicas e antibacterianas.

Oliveira (2020) produziu filmes de alginato incorporados com hidrolisados de proteinas,
obtendo propriedades que sugerem que os filmes sejam aplicados como embalagens bioativas
para alimentos gordurosos susceptiveis ao crescimento microbiano e a oxidacao.

Os biopolimeros citados possuem uma significativa importancia para diversas
aplicacdes, além das embalagens ativas, e dentre eles, a celulose bacteriana surge como um dos
mais promissores para matriz polimérica para fins de material bioativo, o que conduz a
fundamentar sobre esse polissacarideo, visto que corresponde ao tema principal dessa

dissertacao.

2.4 CELULOSE BACTERIANA (CB)

A celulose bacteriana é um biopolimero que vem sendo bastante utilizado no mundo,
apresentando diversas aplicacdes (AMORIM et al., 2019). Pode ser produzida por diferentes
métodos, tendo como principais fontes as plantas, mas podendo ser sintetizada também por
meio de bactérias (UZYOL; SACAN, 2016).
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A celulose (CsH100s) consiste em um homopolimero formado por uma cadeia linear que
ndo apresenta ramificac@es, em que moléculas de glicose estdo unidas por ligagdes do tipo
(1—4) glicosidicas. A estrutura da CB consiste em moléculas de glicose combinadas formando
uma rede de microfibras unidas por ligactes de hidrogénio. Na celulose, 0s mondmeros estéo
posicionados de tal maneira que as moléculas de glicose ficam rotacionadas 180° umas em
relacdo as outras (MOHITE; PATIL, 2014). A estrutura da CB pode ser visualizada na Figura
2.

Figura 2 - Estrutura linear da Celulose Bacteriana.

Fonte: Donini et al (2010)

Em relagdo a celulose vegetal (CV), a CB possui a vantagem de ndo apresentar lignina
e hemicelulose, o que a torna uma fonte pura. A CB também se distingue por possuir um alto
indice de cristalinidade (60-90%) e grau de polimerizacdo diferente, geralmente entre 2000 e
6000 (CHAGAS, 2018). Tambem é caracterizada por possuir uma alta resisténcia a tragdo (200-
300 MPa), comparada a outros polimeros como o PP (30-40 MPa) e o PET (50-70 MPa),
moldabilidade e insolubilidade na maioria dos solventes (KLEMM et al., 2005; MOHIT;
PAHIL, 2014; TYAGI; SURESH., 2015).

Ainda segundo os mesmos autores, as fibras da celulose bacteriana sdo cem vezes mais
finas que a do vegetal, e ainda possuem alta capacidade de retencdo de &gua, podendo atingir
até 100 vezes o valor do proprio peso seco. A CB é caracterizada por apresentar propriedades
como alta biocompatibilidade, microporosidade, hidrofilicidade, transparéncia e além disso,
ndo apresenta toxicidade. Por essas caracteristicas, a celulose bacteriana vem ganhando maior
destaque em relacdo a vegetal (KHALID et al, 2017).

Brown (1886) foi o primeiro a relatar um estudo relacionado a producdo de celulose a
partir de bactéria. O referido autor relatou a presenca de uma membrana gelatinosa que cresceu
de forma ocasional sobre a superficie de uma fermentacdo de vinagre com bactérias aceéticas.

Depois de realizada a analise desse material, foi verificado que se tratava da celulose, produzida
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como parte do metabolismo de algumas espécies de bactérias. Atualmente, varias pesquisas sdo
feitas com o propdsito de otimizar a producédo de celulose bacteriana, e esses estudos envolvem
a avaliacdo da fonte de carbono utilizada, presenca de precursores, acidez do meio de producéo,
tipo de processo, aeragédo, entre outros (JOZALA et al., 2016; UZYOL, SACAN, 2016;
ALBUQUERQUE, 2019).

2.4.1 Producéo da Celulose Bacteriana

A Celulose Bacteriana é conhecida por ser um polimero nanoestruturado produzido por
alguns géneros bacterianos pertencentes as espécies Komagataeibacter (antiga
Glucanacetobacter), Agrobacterium, Aerobacter, Rhizobium, Salmonella, Achromobacter,
Escherichia, Azotobacter e Sarcina, em meios que contém carbono e nitrogénio (UZYOL,
SACAN, 2016; AZEREDO, 2018).

A CB € produzida de maneira extracelular por bactérias Gram-negativas e dentre 0s
microrganismos produtores, 0 mais estudado é a espécie Komagataeibacter xylinum (PICHETH
et al., 2017). Sheykhnazari et al (2011) afirmam que essa espécie é aerobia, sendo produzida a
temperaturas entre 25 e 30°C e potencial hidrogenidnico (pH) de 3 a 7, utilizando como fontes
de carbono glicose, sacarose, frutose, manitol, entre outras. A mesma pertence a familia
Acetobacteriaceae, sendo ndo patogénica e podendo ser encontrada em frutos, vegetais e
produtos fermentados.

Os principais fatores que interferem na morfologia, composicédo e propriedades da CB
séo temperatura, pH, meio de cultura, design do reator, disponibilidade de oxigénio, tempo de
incubacdo, volume do in6culo, cepa utilizada e aditivos (CAMPANO et al., 2016).

Segundo Araujo e Silva (2019), a reducdo do pH no decorrer do processo fermentativo
resulta do metabolismo respiratério das bactérias pertencentes ao género Komagataeibacter, as
quais convertem a glicose em &cido gluconico e oxidam etanol a &cido acético. Os maiores
rendimentos para a producédo de CB ocorrem com o pH entre 4,0 e 6,0, apesar desses valores
apresentarem dependéncia com a cepa utilizada. Valores abaixo desse intervalo desfavorecem
o0 crescimento bacteriano e diminuem a produtividade da CB.

O tipo de processo fermentativo também pode afetar a producéo da celulose. Esta pode
ser produzida em condigdes estaticas, agitadas ou por biorreatores. Na condi¢do estética,
observa-se que ha uma baixa disponibilidade de oxigénio, ocorrendo a sintese da membrana
gelatinosa de CB na superficie do meio de cultura (interface entre ar/liquido), enquanto na

condicdo agitada a CB é formada com uma massa irregular, como pellets, granulos e fios
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fibrosos. A escolha do método dependera do tipo de aplicacdo desejada, como também das
caracteristicas morfologicas, mecanicas e fisicas necessarias (UZYOL; SACAN, 2016).

No cultivo estatico, observa-se uma maior facilidade de remocao da membrana de CB,
tendo em vista que a mesma é formada na superficie do meio. Nesse tipo de cultivo, umas das
vantagens é a reducdo do trabalho manual, porém uma das limitac6es para aplicacdo em larga
escala é o requerimento de uma grande area superficial e também de um longo tempo para o
processo fermentativo (ARAUJO E SILVA, 2019).

Para Albuquerque (2019), é necessaria uma regulagem da aeragdo e da concentragdo da
fonte de carbono para que seja formada uma pelicula tridimensional e reticularmente
interconectada. A producéo de CB atinge o seu limite maximo quando ocorre 0 aprisionamento
de todas as bactérias em decorréncia do crescimento da pelicula, tornando-as inativas devido
ao fornecimento insuficiente de oxigénio.

No meio do cultivo agitado, o oxigénio dissolvido (OD) est4 presente em maiores
concentragdes, o que favorece a producado de acido glucdnico, que minimiza a producédo de CB.
O tempo de fermentacdo € reduzido, porem existem células mutantes, ndo produtoras de
celulose, que provocam um declinio na producdo da celulose. O método é utilizado
principalmente quando se objetiva altas taxas de producéo de CB para fins comerciais. Observa-
se que algumas propriedades sdo desfavorecidas para a celulose na utilizagdo esse método,
como baixa resisténcia mecanica e menor grau de polimerizacéo e de cristalinidade em relagéo
ao cultivo estatico (UZYOL; SACAN, 2016; ARAUJO E SILVA, 2019).

De acordo com o que foi exposto sobre os métodos produtivos, pode-se inferir que a
cultura agitada ndo pode aumentar de maneira acentuada a producdo de CB em relagdo a cultura
estatica. Sendo assim, para que essa producdo alcance uma escala industrial e expansiva,
necessita-se estabelecer um processo com alta produtividade e baixo custo, sem descuidar
também de um tempo curto de fermentacdo. Estudos vém sendo realizados com o objetivo de
ativar o suprimento de oxigénio e adicionar nutrientes ao meio de cultura. Essa producao pode
ser aumentada pelo continuo cultivo, utilizando uma alta transferéncia da solucdo de oxigénio
ou nutrientes, que pode ser realizada por meio de biorreatores (WANG et al., 2019; PACHECO
etal., 2017; MOHAMMADKAZEMI et al., 2015).

Outro fator importante € a composicdo do meio de cultura, que pode trazer uma
limitacdo para a producdo da CB em uma larga escala e em determinadas aplicagdes. O meio
de cultura utilizado normalmente € o Hestrim (HS), descrito dessa forma por ter sido elaborado

por Hestrin e Schramm em 1954. A composi¢do desse meio consiste em 20 g/L de glicose, 5
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g/L de peptona, 5 g/L de extrato de levedura, 2,7 g/L de fosfato dissdédico (NazHPO4) e 1,15
g/L de acido citrico. A peptona e o extrato de levedura sdo utilizados como fonte de nitrogénio
(JOZALA et al., 2016).

Apesar de suprir 0s nutrientes necessarios para a producao da celulose, o custo elevado
do meio HS pode limitar a producdo comercial da CB. Pesquisas vém sendo realizadas com o
objetivo de melhorar a sua producao, tendo como base varios parametros de fermentacdo, como
fontes alternativas de carbono - incluindo melaco, aglcar, sacarose - e controle de pH, além de
meio de cultura em condices estaticas e agitadas (ARAUJO E SILVA, 2019; JOZALA et al.,
2016).

Apesar da celulose bacteriana ndo apresentar outros compostos em sua composic¢ao,
apos o processo fermentativo, as células e componentes do meio de cultivo precisam ser
retirados para a obtencdo de membranas puras (ALBUQUERQUE, 2019).

O processo de purificagdo mais utilizado consiste em um tratamento com alcalis
(hidroxido de sédio ou potassio), acidos organicos como o acido acético ou também lavagem
com agua de osmose, dgua quente ou agua da torneira. Esses passos para a purificacdo das
membranas podem ser utilizados isoladamente ou em combinagfes (CHAWLA et al., 2009).

Além da celulose, outro polissacarideo de grande interesse industrial é o alginato, sua
variedade de aplicag6es o inclui como biopolimero de grande importancia para ser usado como
agente estabilizante, espessante e gelificante, na industria de alimentos e serve também para
imobilizar células nas industrias farmacéuticas e biotecnolégicas (GARCIA-CRUZ et al.,
2008).

2.5 ALGINATO (AL)

O alginato consiste em um polissacarideo abundante na natureza e pode ser encontrado
tanto como polissacarideo capsular nas bactérias do solo, quanto como componente estrutural
nas algas marinhas marrons. Suas aplica¢Bes sdo principalmente nas industrias alimenticia,
farmacéutica, médica e téxtil, devido a sua alta capacidade de ligacao a agua, bem como as suas
propriedades gelificantes, estabilizadoras e viscosificantes (HECHT; SREBNIK, 2016).

Este biopolimero comumente é extraido, na forma de um sal sédico do &cido alginico,
da parede celular de trés espécies de algas (Ascophyllum nodosum, Laminaria hyperboream e
Macrocystis pyrifera). O percentual de alginato extraido pode variar de 10% a 40% do peso
seco da alga, dependendo das condi¢des ambientais e do seu género. O acido alginico que esta

presente em todas as espécies de algas, ndo é encontrado em outros vegetais, no entanto, é
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produzido por algumas bactérias, como Azotobacter vinelandii e Pseudomonas spp. como uma
secrecdo de polissacarideos e difere do acido alginico sintetizado pelas algas apenas por se
apresentar mais acetilado (VIDART, 2019).

O procedimento de extracdo do alginato das algas marinhas é simples, porém com varios
estagios, em que inicialmente realiza-se o tratamento da matéria-prima seca, utilizando um
acido mineral diluido. Ap6s o processo de purificacdo adicional, ocorre a conversao do acido
alginico obtido, em sal de sodio soltvel em &gua na presenca do carbonato de célcio, o qual
sofre novamente a transformacao em &cido ou no sal esperado. O alginato comercial é obtido
exclusivamente a partir de algas, apesar da produgdo por fermentacdo de microrganismos ter
sido explorada recentemente para obter propriedades fisico-quimicas do alginato mais
especificas (SZEKALSKA et al., 2016).

Estruturalmente, esse polissacarideo sdo copolimeros lineares formados por residuos de
a-L-gulurdnico (G) ¢ B-D-manurdnico (M) ligados a (1 — 4). Suas estruturas basicas consistem
em unidades lineares, sem ramificacGes e 0s monémeros podem estar organizados em blocos
de residuos G consecutivos (blocos GG), de residuos M consecutivos (MM) ou residuos
alternados de M e G (blocos MG), tornando possivel a formacao de quatro tipos de ligacdes a
nivel molecular, conforme apresentado na Figura 3. A composi¢ao e a estrutura sequencial sao
variadas de acordo com os diferentes tipos de alginato (CHING et al., 2015; SILVA, 2009).

Figura 3 - Estrutura do: (a) acido B-D-manurdnico, (b) a-L-gulurénico e (c)

alginato.
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Fonte: Silva (2009)

Os alginatos e seus sais apresentam propriedades interessantes como
biodegradabilidade, biocompatilidade, baixo custo, ndo imunogenicidade, viscosificacdo e

também possuem a capacidade de se gelificar de forma ibnica na presenca de céations
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multivalentes, principalmente os ions calcio, transitando do estado sol (coloidal) para o estado
gel (forma tridimensional). Essa habilidade de formar géis é considerada a sua principal
propriedade bifuncional, obtendo um bom interesse industrial (SILVA, 2016).

Segundo Borges (2019), essa gelificagcdo ocorre de maneira reversivel, formando um
hidrogel termoestavel, de acordo com a Figura 4. Essa reticulagcdo provoca uma modificacao
em suas propriedades, como resisténcia mecanica, tempo de degradacdo, propriedades de
barreira, morfologia, entre outros. Dentre os fatores que podem interferir nessa reticulacdo
pode-se citar o tempo e a concentragdo do agente reticulante. Esse agente pode ser utilizado nas

concentragOes de 1-20%, dependendo da aplicacdo desejada.

Figura 4 - Reticulacdo do alginato com calcio.
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Fonte: Adaptado de Borges (2019)

Varios estudos relataram a preparacdo de filmes ou revestimentos utilizando o alginato.

Bierhals et al. (2012) produziram filmes compostos a base de alginato e pectina
reticulados com ions célcio, com a utilizagcdo da natamicina como agente antimicrobiano para
aplicacdo em embalagens ativas. Foram avaliados a liberagdo da atividade antimicrobiana na
agua e os coeficientes de difusdo, como também a influéncia da natamicina em algumas
propriedades do material. P6de-se observar que a incorporacdo do agente ativo diminuiu a
resisténcia a tracdo, aumentou a permeabilidade ao vapor de agua, a solubilidade em agua e a
opacidade de todos os filmes ativos. A principal vantagem da adi¢do da natamicina foi o baixo
coeficiente de difusdo obtido.

Alboofetileh et al. (2013) desenvolveram filmes hanocompositos antimicrobianos com
0 objetivo de controlar o crescimento de patdgenos transmitidos por alimentos. Inicialmente
foram testados 5 6leos essenciais: cravo, coentro, cominho, manjerona e canela. Como principal
resultado, os 6leos que apresentaram um maior efeito antimicrobiano foram os de manjerona,
cravo e canela contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Listeria monocytogenes, sendo
esses incorporados em diferentes concentracdes em filmes de alginato/argila. Observou-se que
os filmes incorporados com oOleos essenciais foram mais eficazes contra bactérias Gram-

positivas e também que o 6leo de manjerona foi 0 mais eficiente contra os patdégenos.
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Abdel Aziz et al. (2018) prepararam filmes bioativos comestiveis de alginato de sddio
incorporado com 6leo de mamona. O efeito do teor do éleo nas propriedades quimicas, fisicas
e antibacterianas foi avaliado. Apds a sua adicdo nos filmes, foi observada uma melhora na
estabilidade térmica e nas propriedades mecénicas quando comparado ao alginato puro. Além
disso, a permeabilidade ao vapor de &gua foi reduzida de forma significativa. Com relagéo ao
estudo antibacteriano, os filmes demonstraram um efeito inibitério em relacdo as bactérias
Gram-positivas, mas, ndo atestaram nenhum efeito para as bactérias Gram-negativas.

Fabra et al. (2018) desenvolveram filmes comestiveis com propriedades antivirais,
através do método de fundicdo com solvente por emulsdo. Esses filmes foram preparados a
partir da adicdo de lipidios aos filmes de alginato, como também do acréscimo de dois extratos
ricos em compostos fenolicos, um extrato de cha verde e um extrato de semente de uva como
agentes ativos. Os filmes exibiram atividade antiviral contra o norovirus murinho e o virus da
hepatite A, e além disso, a incorporacdo dos compostos fendlicos conferiu capacidade
antioxidante aos filmes. Foi verificado também que a adi¢ao dos extratos melhorou a eficiéncia

da barreira hidrica.

2.6 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo sistemas formados pela mistura fisica de dois ou mais
polimeros, sem que haja a reacdo entre eles, com a finalidade de adquirir propriedades
desejadas. Para serem considerados uma blenda, os compostos precisam ter concentracao acima
de 2% em massa do segundo componente (LUNA et al., 2015). Esses materiais vém sendo
utilizados como alternativa para a producdo de compostos poliméricos com propriedades que
ndo sdo encontradas em um Unico material (SOUSA, 2018).

A producéo de blendas é uma tecnologia que vem sendo utilizada desde a década de
1970, e nas Ultimas trés décadas o interesse no uso desse material vem aumentando (SANTOS,
1991; CASSIA, 2000; IMRE; PUKANSZKY, 2013; PONTE et al., 2019). Essa producéo é
uma alternativa mais acessivel economicamente para a obtencdo de polimeros com
propriedades distintas dos materiais de origem, sem ter a necessidade da utilizacdo de novos
processos de polimerizacdo (SANTOS et al., 2015).

Os componentes da blenda séo selecionados de tal modo que conserve as vantagens de
cada polimero. Esses materiais vém recebendo atencdo pois séo relativamente simples de serem
produzidos com as propriedades desejadas e 0s custos no investimento para a sintese dos
produtos sao baixos (LUNA et al., 2015).
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As blendas sdo mais comumente produzidas pela mistura dos materiais poliméricos na
forma fluida a quente ou pela dissolucdo dos componentes em um mesmo solvente (SANTOS
et al, 2015). O primeiro método € utilizado de forma mais ampla na industria, enquanto o
segundo se aplica melhor para experimentos de pequena escala.

Apesar de a celulose bacteriana apresentar propriedades Unicas que a tornam um
polimero promissor para diversas aplicacdes, possui algumas limitacGes quanto a auséncia de
propriedades antibacterianas e de outras caracteristicas, como por exemplo a falta de
transparéncia Optica. Sendo assim, estudos sd0 necessarios para que se consiga extinguir ou
mitigar essas limitagbes (ALBUQUERQUE, 2019).

A celulose bacteriana (CB) € um biopolimero que apresenta grandes potenciais,
apresentando uma estrutura tridimensional distinta que consiste em uma rede ultrafina de
nanofibras de celulose. Essa estrutura permite uma boa conformabilidade, grande capacidade
de retencdo de &gua, alta cristalinidade, alta porosidade, ampla &rea de superficie, alta
elasticidade e uma excelente resisténcia mecanica. O biopolimero € de grande interesse em
muitas areas, com énfase na area biomédica e de alimentos (UZYOL; SACAN, 2016).

Adicionalmente, o alginato (AL) também é um biopolimero com propriedades
promissoras, favoraveis a aplicagdes na biomedicina e em alimentos por possuir caracteristicas
como ser biocompativel, biodegradavel e ndo tdxico. Sua caracteristica essencial é a capacidade
de gelificar através de agentes reticulantes, o que vai promover uma modificacdo em suas
propriedades (BORGES, 2019).

Tendo em vista a capacidade de cada um dos polimeros citados, é possivel produzir
compostos com propriedades melhores, ao fazer a mistura entre esses dois biopolimeros.
Estudos ja foram realizados, por meio da utilizacdo da celulose bacteriana e do alginato, para
aplicacdo em algumas areas, e foi observado que eles foram biocompativeis entre si (SHAO et
al., 2015).

Dentre os estudos realizados, Shao et al. (2015) desenvolveram filmes de celulose
bacteriana/alginato de sodio carregados com sulfadiazina de prata com propriedades
antimicrobianas aprimoradas para utilizacdo em curativos. Os testes antibacterianos e de
citotoxidade revelaram que os compasitos apresentaram excelente desempenho em Escherichia
coli, Staphylococcus aureus e Candida albicans, e também uma boa biocompatibilidade,
confirmando sua utilidade como curativos.

Phisalaphong et al. (2007) desenvolveram blendas de celulose bacteriana/alginato em

solucdo aquosa de NaOH/uréia e outros trabalhos também foram realizados por meio da
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utilizacdo dos dois polimeros para aplicagdes na area medica (SHI et al., 2015;
KIRDPONPATTARA et al., 2015), imobilizacdo de enzimas (KIM et al., 2017), separacéo de
misturas (SURATAGO et al., 2015), entre outros. Apesar das blendas de CB/AL ja terem sido
utilizadas para essas aplicacdes, observa-se que ainda ndo foi incorporado nenhum Oleo
essencial nesse sistema e nem ainda foi utilizado em embalagens ativas, sendo uma &rea

bastante promissora a ser explorada.
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3 METODOLOGIA

A etapa de producéo das blendas foi desenvolvida no Laboratério de Microbiologia do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco e as
caracterizagdes foram realizadas no referido local, no Laboratério de Petroquimica (LPQ) e no
Laboratdrio de Tecnologia dos Aglomerados (LabTag), todos localizados na UFPE.

O trabalho experimental foi realizado em duas etapas, em que na primeira foram
produzidas as blendas nas propor¢6es em porcentagem de 30/70, 50/50, 70/30 de AL/CB e os
filmes puros de celulose e alginato. As mesmas foram caracterizadas quanto as analises de
espessura, transparéncia, solubilidade, espectroscopia de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Difratometria de raios-X (DRX) e analise Termogravimétrica (TGA). Apds
estudo das andlises, foi selecionada a blenda com propriedades mais adequadas para aplicacao
em embalagens para utilizacdo na segunda etapa do estudo. Nessa segunda etapa, foi adicionado
0 Gleo de canela na blenda selecionada em porcentagens de 5, 10 e 15%, e as mesmas foram
analisadas de acordo com as caracterizacOes realizadas na etapa anterior e também pela Analise
de Componentes Principais (PCA) e atividade antimicrobiana. O éleo de canela também foi
caracterizado, a partir da realizacdo de analises de cromatografia gasosa, FTIR e atividade

antimicrobiana.
3.1 CARACTERIZACAO DO OLEO ESSENCIAL DE CANELA
3.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplada com Espectrometria de Massas (GC-MS)

Utilizou-se uma aliquota de 1pL da solucdo do 6leo essencial de canela Cassia marca
Phytoterapica (100 mg/L) em hexano. Em seguida, a amostra foi injetada em um cromatografo
gasoso acoplado a um espectrébmetro de massas com analisador do tipo quadrupolo Agilent
5975C Series (Agilent Technologies, Palo Alto, USA) equipado com coluna apolar HP-5
(Agilent J&W).

A amostra foi analisada sob a temperatura inicial de 40°C, utilizando taxa de
aquecimento de 4°C/min e temperatura final de 230°C, que foi mantida por 5 minutos. O gas
de arraste utilizado foi o hélio, a fluxo constante de 1 mL/min e mantendo-se a temperatura no
injetor a 250°C. O 6leo eluido da coluna cromatografica foi ionizado por impacto de elétrons a
70 eV, mantendo-se a fonte de ionizagdo a 230°C e o quadrupolo a 150°C. Os espectros de
massa foram obtidos no modo scan com velocidade de 0,5 scan/segundo, com faixa de

varredura de massa/carga de 35 a 550. O tempo de varredura total foi de 21 min, cobrindo uma
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area de 94%. O GC-MS foi realizado pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Petroquimica
(LPQ) no Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica foi empregada para analise dos grupos funcionais dos compostos organicos
presentes. O equipamento utilizado foi da marca SHIMADZU IR TRACER 100, operando com
acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR); esse equipamento pertence ao Laboratério de
Petroquimica (LPQ), localizado no LITPEG-UFPE. As condi¢cdes empregadas foram: regido
do infravermelho na faixa de 400 a 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™ com 16 scans e acessorio
ATR.

3.1.3 Avaliacdo da atividade antimicrobiana do 6leo essencial de canela utilizando o
método da difusdo em agar pela técnica do pogo

Para a realizacdo da atividade antimicrobiana do dleo essencial de canela foi utilizado o
método descrito por Castro et al. (2017), com adaptacdes, para avaliacdo das bactérias
Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Enterobacter. Os testes para cada bactéria foram
feitos em triplicata, para isso, as placas de Petri, previamente esterilizadas, foram divididas em
quatro quadrantes, sendo trés para o depoésito do 6leo e o outro para o branco, ou seja, para
realizar um controle com objetivo de verificar o crescimento da bactéria na regiao.

O meio de cultura Agar Nutritivo foi adicionado as placas em volume de 20 mL e, logo
apos a solidificacdo do meio, foram confeccionados os pogos de 4 mm. Em seguida, uma
aliquota de 0,1 mL da suspensdo microbiana da bactéria (padronizada de acordo com a escala
0,5 Mcfarland) foi espalhada sobre as placas. Os pocos foram testados com 25 uL do éleo,
utilizando ponteiras estéreis e, apds o preenchimento, as placas foram incubadas em estufa a
35°C por 48 horas. Em seguida, foram medidos os halos de inibicdo com o auxilio de uma

régua.

3.2 PRODUCAO DA CELULOSE BACTERIANA

3.2.1 Microrganismo

A bactéria utilizada para a producdo da celulose foi a Gluconacetobacter hansenni,

depositada no Banco de Culturas do Departamento de Antibidtico da UFPE.
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3.2.2 Meio de Cultivo

Tanto a manutencédo da cultura microbiana, como a producao de celulose foram feitas

utilizando o meio de sais, com composicao descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo do meio nutritivo para a

manutencdo do microrganismo e producdo da CB.

Reagente  Concentracgao

(9/L)
(NHa)H2PO4 3,0
KH2PO4 1,0
MgSO4.7H20 0,5
CaCl; 1,5
FeSO4 0,2
CeH120¢ 30

Fonte: Souza et al. (2019) Patente: BR1020200124005
3.2.3 Ativacéao e propagacao da linhagem

Inicialmente, foram pesados os componentes descritos na Tabela 2 na proporcao ideal
para o0 volume de 100 mL do meio em um Erlemeyer de 250 mL, para a ativagcdo e manutencéo
da bactéria. Apo6s a preparacdo, 0 mesmo foi levado para a autoclave da marca Prismatec e
modelo CS durante 20 minutos a 121 °C e 1 atm. Devido a presenca do Agar-Agar, foi
necessario fundir o meio no micro-ondas por aproximadamente 1 minuto. Apds esse processo,
foi adicionado cerca de 10 mL do meio em tubos de ensaio previamente esterilizados e
tamponados e esses foram inclinados em angulo de 45° para ocorrer o processo de solidificagéo
a temperatura ambiente.

Para o processo de ativacdo da linhagem, foi transferida uma alcada de células do
microrganismo de maneira asséptica e em forma de ziguezague com uma alca de platina para
0s meios dos tubos de ensaio previamente preparados.

Apos a realizagdo da repicagem, os tubos foram incubados a 30°C por 48 horas em

estufa. Terminado o periodo de incubacédo, a linhagem foi mantida em geladeira a -2°C, sendo
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repicada de forma constante para a manutencéo das caracteristicas do microrganismo a cada 30

dias.

3.2.4 Producdo da membrana de Celulose

A preparagdo do meio para a suspensao celular foi realizada de maneira semelhante,
porém sem a adicdo do Agar-Agar.

Prepararam-se meios de cultura, utilizando a Gluconacetobacter hansenii como
microrganismo. Foi produzido 880 mL de meio, em que foram distribuidos 400 mL em 2
frascos de Roux. Esses frascos foram inoculados com a suspensédo de celulose bacteriana num
volume correspondente a 10% do meio de producéo.

O tempo utilizado para o crescimento da membrana de celulose foi de 20 dias, em

sistema estatico e a temperatura ambiente.

3.2.5 Lavagem e purificacdo das membranas de celulose

A membrana, apés ser retirada do frasco de Roux, passou por uma lavagem com agua
destilada e logo ap6s foi imersa em uma solucdo de NaOH 0,1M, e colocada em banho maria
por um periodo de 20 minutos a 80 °C. Em seguida, foi imersa em agua destilada durante 24

horas e armazenada na geladeira.

3.3 PREPARACAO DA PASTA DE CELULOSE BACTERIANA

A membrana Umida foi pesada em uma balanca analitica, e para a preparacdo da pasta
foi adicionado 200 mL de &gua destilada para cada 160 g da membrana. A mistura foi
adicionada a um liquidificador Mondial e a pasta de celulose foi obtida através do processo de

trituracdo a uma velocidade de rotacdo baixa durante 1 minuto.

3.4 PREPARACAO DA SOLUCAO DE ALGINATO DE SODIO 2%

A solucéo de alginato de sédio foi preparada pela dissolucéo de 2 g para cada 100 mL
de agua destilada. Em seguida foi colocada em um agitador mecénico Fisatom, utilizando uma
rotacdo de 800 rpm durante aproximadamente 60 minutos e com aquecimento de 80°C em uma
chapa aquecedora Matoli. Apds essa preparacdo, a solucdo foi deixada em repouso até o

desaparecimento das bolhas.
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3.5 PREPARACAO DAS BLENDAS DE CELULOSE BACTERIANA / ALGINATO DE
SODIO POR DISSOLUCAO

Para a formacéo das blendas, a pasta de celulose foi misturada com a solugédo de alginato
em diferentes proporcdes para a obtencdo de misturas com razdes em massa de
celulose/alginato de 0/100, 30/70, 50/50, 70/30, 100/0, as quais foram agitadas a temperatura
ambiente (25°C) por 20 minutos e distribuidas em placas de poliestireno com dimensdes de 90
x 15 mm. Apds distribuidas nas placas, foram adicionadas goticulas de CaCl; sobre as misturas,
através de um borrifamento uniforme por toda a placa e foram levadas a estufa a uma
temperatura de 45°C durante 72 horas até a formacao do filme. A concentracdo da pasta de
celulose bacteriana foi de 0,5% e a da solucdo de alginato foi de 2%. Os calculos para 0s
percentuais das blendas foram feitos na proporcdo de 4/1 de CB/AL para se obter a mesma

relacdo estequiométrica.

3.6 INCORPORACAO DE OLEO DE CANELA NA BLENDA DE CELULOSE
BACTERIANA/ALGINATO

Apos a realizagdo das caracterizagdes nas blendas produzidas, foi selecionada a blenda
que apresentou melhores caracteristicas, sendo avaliadas a transparéncia, solubilidade,
cristalinidade e estabilidade térmica. A preparacdo dessa blenda consistiu no mesmo processo
descrito anteriormente para a blenda pura, com a adic¢do do 6leo de canela 20 minutos apos a
mistura dos componentes da blenda, em diferentes percentuais por 2 minutos de agitacdo. Os
percentuais de dleo de canela utilizado foram de 5%, 10% e 20%, sendo selecionados através
de ensaios preliminares, analisando-se o aspecto visual dos filmes.

A solucéo filmogénica foi colocada sob vacuo por alguns minutos e s6 apds foi vertida
nas placas de Petri para a secagem, também foi deixada em repouso para ajudar no processo de
remocdo das bolhas até um tempo adequado que pudesse ser visualizado a olho nu essa
diminuigdo. Em seguida, foram levados a estufa para secagem a temperatura de 45°C durante

72 horas até a formacéo do filme.

3.7 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS
3.7.1 Espessura

A espessura dos filmes foi determinada com auxilio de um micrémetro com precisdo de

0,01 mm. As medidas foram realizadas para todos os filmes, em triplicata, tomando-se medida
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de 3 pontos em diferentes regides de cada amostra, totalizando 9 medidas para cada tratamento.

Os resultados foram expressos através da media dos valores obtidos para cada filme.

3.7.2 Transparéncia

As medidas de transmitancia da luz a 600 nm foram realizadas em um espectrofotbmetro
Edutec, para cada proporcao de concentracdo das blendas de CB/AL. A transparéncia dos filmes
foi calculada segundo a metodologia proposta por Han; Floros (1997). Os filmes foram cortados
em retangulos de 50 mm x 6 mm e inseridos em uma cubeta de quartzo. A transparéncia foi

calculada utilizando a Equagéo 1:

LogT (%)

Transparéncia (%) = —

(D)

Sendo, T(%) a transmitancia no comprimento de onda de 600 nm e x a espessura (mm) de cada

filme.

3.7.3 Solubilidade em agua

A solubilidade em 4gua foi determinada de acordo com Basiak et al., 2017. A anélise
foi realizada em triplicata, e os filmes foram cortados em partes de 2 x 2 cm?, secos a
temperatura de 105 °C durante 24 horas e pesados. Os filmes foram colocados em placas de
Petri, preenchidas com 40 mL de 4gua destilada e armazenadas a temperatura ambiente por 24
horas. Logo apos, os filmes foram levados a estufa e secos a 105 °C durante 24 horas, para a
determinagdo do peso final da matéria seca. A perda de matéria soluvel total foi determinada

aplicando-se a Equagao 2.

mi-m

S = L 100 (2)(2)

mi
Sendo, S a solubilidade, mi a massa inicial seca e mf a massa final seca.

3.7.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado para a analise dos filmes sem a incorporacao do 6leo de canela
foi da marca Spectrum 400 — Perkin Elmer, utilizando o acessorio de Reflectancia Total
Atenuada Universal (UATR) e esta localizado no Laboratério de Combustiveis (LAC) no
LITPEG-UFPE. As condigdes utilizadas foram as seguintes: regido do infravermelho na faixa
de 550 a 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™ e acessério ATR. Enquanto os filmes incorporados

com o 0leo de canela foram analisados a partir do uso do mesmo equipamento e parametros
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descritos anteriormente para o 6leo de canela, porém com a utilizagdo do acessério HATR

(Reflectancia Total Atenuada Horizontal).

3.7.5 Anélise de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais foi associada a espectroscopia de infravermelho,
com a finalidade de investigar a incorporacdo do 6leo essencial de canela na blenda com
proporcao 50/50 de CB/AL. As leituras foram realizadas em 3 filmes para cada concentracdo
(filmes de CB50AL50 0%, 5%, 10% e 20% do dleo de canela), sendo realizada uma varredura
em cada filme para a obtencdo do modelo PCA.

Os resultados foram obtidos atraves do software de analise de dados multivariados The

Unscrambler, versdo 9.7 desenvolvido pela Camo Analytics.

3.7.6 Difratometria de Raios-X

Foi realizada a andlise dos filmes por difratometria de raios x visando a identificacéo
das fases cristalinas, utilizando um difratdmetro da Bruker, D2 Phaser, com tubo de cobre
aplicado com tensdo de 30 kV e corrente de 10 mA na escala de 26 com intervalo de 5° a 85°
com velocidade de varredura de 5°/min. O célculo do percentual de cristalinidade (C) foi
realizado através do método Segal et al. (1959). Esse célculo é baseado na diferenca entre 0s
picos de maior e menor intensidade, correspondendo respectivamente, aos picos cristalinos (Ic)

e amorfos (la), de acordo com a Equagéo 3.

Ic-Ia

C =

x 100 ©)
3.7.7 Analise Termogravimétrica

Os filmes foram analisados por meio da anélise termogravimétrica, com a finalidade de
avaliar as taxas de perda de massa. Foram pesados aproximadamente 20 mg de cada filme e
esses foram introduzidos em um equipamento da marca METTLER TOLEDO TGA 2 Star
System. As anélises foram realizadas a uma faixa de temperatura de 30 a 800°C, com taxa de

aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

3.7.8 Andlise estatistica

Foi realizado o teste de variancia e a comparagdo de médias aplicando o teste de Duncan

com um grau de confianca de 5%, utilizando o programa Assistat.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZA(;AO DO OLEO ESSENCIAL DE CANELA
4.1.1 Cromatografia Gasosa Acoplada com Espectrometria de Massas (GC-MS)

Com a finalidade de investigar a composic¢ao quimica do 6leo essencial de canela, foi
realizada a sua caracterizacdo pela técnica de GC-MS. O principal interesse dessa analise foi
observar os componentes majoritarios do 6leo e suas respectivas propor¢des na amostra. Os

principais compostos estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao do 6leo essencial de canela obtida por GC-MS.

Componentes Porcentagem (%)
Cinamaldeido 80,78

Ester cinamilico 6,12

Cumarina 3,15

Canfeno 1,67

Benzaldeido 1,58

Outros compostos 6,7

Fonte: O autor

De acordo com os resultados obtidos pela analise de CG-MS, é possivel perceber a
presenca do cinamaldeido como componente majoritario. Estudo realizado por Figueiredo et al
(2017), mostrou que o Oleo essencial de canela apresentou um percentual desse componente
que variou de 60-75. J& Wang et al. (2018) encontraram um valor de 57,971% desse
componente em seu 6leo, enquanto Vasconcelos (2018) observou um percentual de 87,6 % do
cinamaldeido.

Essas variacOes dos percentuais do composto majoritario se devem principalmente a
diferencas na origem geografica e a condigdes de processamento. O rendimento e a composigdo
também podem ser afetados pelo método de extracdo (CARDOSO-UGARTE et al., 2016).

A partir desse resultado pode-se concluir que o éleo analisado apresenta o principal
componente relacionado na literatura, o qual possui atuacdo promissora como agente

antimicrobiano.
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4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho do 6leo essencial de canela foi realizada com a
finalidade de complementar os resultados alcangados na analise de GC-MS, tendo como
objetivo identificar as bandas caracteristicas do componente majoritario do 6leo essencial de
canela (cinamaldeido).

O espectro do 6leo essencial de canela pode ser visualizado na Figura 5.

Figura 5 - Espectro de Infravermelho do 6leo essencial de canela.
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Fonte: O autor

O espectro de infravermelho apresentou bandas caracteristicas dos componentes do éleo
essencial de canela, principalmente, o cinamaldeido. A banda de absorcéao localizada na regido
de 1670 a 1700 cm™ é caracteristica de um aldeido, sendo correspondente ao grupo carbonila
presente no cinamaldeido. As bandas fracas nas regides de 2800 e 3000 cm™ indicam o
estiramento axial da ligacdo -CH do grupo formila do aldeido, que geralmente ocorre na faixa
de 3000 a 2840 cm™™. O estiramento na regido 1620 cm™ corresponde a conjugagéo C=C do
anel aromatico. O estiramento em 1448 cm™ indica a deformagao angular C-H.

A banda localizada em 1124 cm™ é correspondente & deformagédo axial COO de um
éster, confirmando a presenca do segundo componente majoritario do 6leo (éster cinamilico).

A banda 1963 cm™ indica a deformacéo axial simétrica de alquenos. Por fim, a banda em 748
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cmltindica a deformagdo angular em CsHe. A Tabela 4 mostra os resultados obtidos por Souza
(2015).

Tabela 4 - Atribuicdes das bandas caracteristicas no espectro do infravermelho do 6leo essencial da

cinnamomum hatschbachii vattimo-gil.

Numero de onda (cm™) Modo de vibracional Grupo funcional

2926 Deformacéo axial Alcano

assimétrica C—H

1720 Estiramento axial C=0 Carbonila/Aldeido
1674 Estiramento axial C=C Alquenos
1625 Deformacédo angular C-C  Hidrocarboneto Aromatico
1450 Deformacéo angular C—H Metila
1121 Deformacao axial O—H, Alcool/Ester
COO
970 Deformagéo angular Alquenos
simétrica C=C
688 e 746 Deformacéo angular Ce— Monosubstituidos de
He Hidrocarboneto Aromaético

Fonte: Souza (2015)

Esse autor identificou as principais bandas caracteristicas do 6leo essencial de canela,

corroborando com os resultados que foram obtidos neste trabalho.

4.1.3 Avaliagdo da atividade antimicrobiana do 6leo essencial de canela utilizando o

método da difusdo em agar pela técnica do pogo

Foi verificado, ap0s o periodo de incubacédo, que o 0Oleo essencial de canela inibiu o
crescimento microbiano para as trés bactérias em estudo, como pode ser observado na Figura
6.
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Figura 6 - Teste de atividade antimicrobiana do dleo essencial de canela para Enterobacter (A),
Escherichia Coli (B) e Staphylococcus Aureus (C)

Fonte: O autor

O halo de inibicdo observado para a bactéria Enterobacter foi de 28 mm, enquanto que
para a Escherichia Coli e Staphylococcus Aureus os halos formados extrapolaram a demarcacao
da placa de Petri, ndo sendo possivel realizar a medicao, podendo-se ter como resultado um
valor maior que 90 mm.

Segundo a National Committee for Clinical Laboratory Standards (CLSI, 2015), os
halos de inibicdo sdo classificados como sensiveis para diametro superior a 20 mm. Neste
estudo, os halos de inibicéo para todas as bactérias apresentaram-se maior que 20 mm, podendo-
se considerar que as trés bactérias foram sensiveis ao 0leo essencial de canela.

Zhang et al. (2015) verificaram que o 6leo de canela possui atividade antibacteriana
contra E.coli e S.aureus., obtendo um halo de inibicdo de 19,2 mm para a E. coli e 28,7 mm
para a S. aureus. Ja Cui et al (2016) também verificaram o efeito antibacteriano do 6leo de
canela contra as mesmas bactérias, bem como para outros microrganismos como Salmonella,

Klebsiella pneumonia, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa e Bacilluspumilus.a.

4.2 PRODUCAO DAS MEMBRANAS DE CELULOSE BACTERIANA E RENDIMENTO
DOS FILMES

O rendimento das membranas de CB hidratadas foi de 407,17 g/L, enquanto que o das
membranas secas foi de 4,8 g/L.

As imagens das membranas e da pasta podem ser visualizadas na Figura 7.
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Figura 7 - Membranas (a) e pastas de celulose bacteriana (b) e (c).

a. b. C.

Fonte: O autor

Através da Figura 7 pode ser observado na primeira imagem as membranas de celulose
bacteriana e nas duas Ultimas pode-se visualizar as imagens da pasta de celulose bacteriana.
Sabendo-se que a massa total da solucéo filmogénica foi 50 g levando em conta a massa

da agua, os rendimentos obtidos podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Rendimento obtido para as blendas puras.

Filme Massa inicial Massa inicial dos Massa final ~ Rendimento
total (g) polimeros (g) (9) (%)
CBOAL100 50,00 1,00 1,12 2,25
CB30AL70 50,00 0,51 0,49 0,98
CB50AL50 50,00 0,39 0,43 0,85
CB70AL30 50,00 0,32 0,30 0,60
CB100ALO 50,00 0,24 0,29 0,58

Fonte: O autor
De acordo com a Tabela 5, foi possivel observar o rendimento das blendas, e foi
verificado que houve uma grande perda de dgua, tendo em vista que os polimeros possuem uma
alta capacidade de absorcdo de dgua. Com isso, verifica-se que a massa dos polimeros, em
relacdo ao volume total da solucéo filmogénica é muito baixa devido ao processo de evaporacao

da d4gua apds a secagem das blendas.
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Observa-se também a partir da Tabela 5, que quanto maior a concentracdo de celulose
bacteriana na blenda, menor a massa e, consequentemente, menor o rendimento final. Isso pode
ser explicado pela alta capacidade de absor¢édo de dgua da celulose bacteriana, que é cerca de
cem vezes maior que o seu proprio peso (ANDRADE, 2019; MOHAMMADKAZEMI et al.,
2015).

Nesse estudo também foram adicionados a blenda de concentracdo CBS50AL50,
variados percentuais de 6leo de canela. Os rendimentos obtidos para as blendas aditivadas com

0 6leo de canela, podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 - Rendimentos obtidos para a blenda CB50AL50 aditivada com diferentes percentuais de

0leo de canela

Filme Massa inicial Massa inicial Massa final Rendimento
total (g) dos polimeros (0) (%)
+ Gleo (9)
CB50AL50 50,00 0,39 0,61 1,21
CB50AL50 50,02 0,41 0,66 1,34
5% OLEO
CB50AL50 50,04 0,43 0,69 1,38
10% OLEO
CB50AL50 50,08 0,47 0,63 1,25
20% OLEO

Fonte: O autor

A partir da Tabela 6, observa-se uma linearidade em relacdo ao aumento do 6leo,
mostrando que quanto maior o percentual de 6leo de canela, maior o rendimento obtido. Com
excecdo do maior percentual, 20% do 6leo, que o valor foi inferior as demais blendas aditivadas.
Provavelmente, pode ndo ter ocorrido a incorporagdo de todo o dleo pela blenda polimérica,

gerando perdas desse aditivo no processo de producédo da blenda.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS
4.3.1 Primeira Etapa

4.3.1.1 Caracteristicas das blendas puras

Na etapa de producdo dos filmes, foi possivel verificar que os mesmos obtiveram uma
boa formacdo em cada solucdo filmogénica de alginato, celulose bacteriana, bem como nas
blendas, resultando em filmes poliméricos macroscopicamente homogéneos, ausentes de
particulas insollveis visiveis.

Os filmes obtidos podem ser visualizados na Figura 8.

Figura 8 - Filmes produzidos com diferentes concentra¢des de celulose bacteriana e alginato

CBOAL100 CB30AL70 CB30ALS0

CBT70AL30 CB100ALO

Fonte: O autor

Os filmes da Figura 8 mostram as imagens dos filmes puros de Alginato e celulose, bem
como os das blendas em diferentes composic¢des desses polissacarideos 30/70, 50/50, 70/30 na
razdo percentual de CB/AL.

Pode-se observar que tanto os filmes de alginato e celulose puros, como também de suas
blendas apresentaram boa aparéncia e diferentes graus de opacidade. Percebe-se que quanto
maior a concentracdo de alginato, h4 uma tendéncia em formar filmes mais transparentes. O

contrario ocorre com o aumento de celulose, pois, a opacidade torna-se mais evidente.
4.3.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier

Na Tabela 7 sdo apresentadas as bandas vibracionais caracteristicas no espectro de

infravermelho para os filmes de celulose bacteriana e alginato de sodio
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Tabela 7 - Atribuic6es das bandas caracteristicas no espectro de infravermelho da celulose bacteriana

e do alginato
Numero de onda Celulose ~ NUmero de onda Atribuicéo
Bacteriana (cm™) Alginato (cm™)
3690-2981 3696-2974 Estiramento OH
2974-2831 2968-2844 Estiramento CH
1652-1647 1596-1586 Estiramento COO assimétrico
1414-1412 1408-1400 Estiramento COOQ simétrico
1030-1028 1028-1024 Estiramento de vibragéo do anel

aromatico (COC, COH)

Fonte: Adaptado de Kim et al., (2017).

Essas bandas vibracionais podem ser observadas na Figura 9, que apresenta 0s espectros

de infravermelho dos filmes de celulose bacteriana, alginato, bem como das blendas entre os

polimeros.

Figura 9 - Espectros de infravermelho dos polimeros puros e das blendas de CB/AL em diferentes

proporgoes.
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Fonte: O autor

Os espectros da Figura 9 apresentam uma grande semelhanca, tendo em vista que 0s

polimeros apresentam muitos grupos funcionais em comum.

No espectro dos dois polimeros, observa-se uma banda larga de adsorcdo na faixa de

3300 cm™ aproximadamente, relacionadas com o estiramento dos grupos OH. A presenca do

grupo carboxila esta representada pela banda 1586 cm™ para o alginato, enquanto que na

celulose essa banda corresponde a 1647 cm™. As bandas do grupo carboxila para as blendas de
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CB/AL nas proporcdes de 30/70, 50/50 e 70/30 foram alteradas de 1586 cm™ para 1596, 1602
e 1615 cm?, respectivamente. Por esse resultado pressupde-se que alguma interagao especifica
entre o grupo hidroxila da celulose e o grupo carbonila do alginato possa estar acontecendo nas
blendas. Resultados semelhantes foram obtidos por Phisalaphong et al (2018) e também por
Kim et al (2017), que observaram essas alteracdes de bandas para o grupo carboxila nos

espectros de celulose com alginato de sodio.
4.3.1.4 Espessura e Transparéncia
Na Tabela 8 podem ser visualizados os valores de espessura e transparéncia dos filmes.

Tabela 8 — Resultados da espessura, transmitancia e transparéncia para as blendas com diferentes

propor¢oes de CB/AL.

Filme Espessura (mm)  Transmitancia (%) Transparéncia (%)
CBOAL100 0,089 + 0,002? 89,900 + 0,326° 21,979 +0,018°
CB30AL70 0,073 + 0,014% 25,767 + 0,330° 19,242 * 3,7522
CB50AL50 0,071 + 0,006% 9,133 + 0,650° 9,516 + 1,726°
CB70AL30 0,064 + 0,004 3,900 + 0,967¢ 9,172 + 0,786°
CB100ALO 0,058 + 0,005° 5,233 + 0,544° 13,477 + 2,338°

Fonte: O autor
Nota: Os resultados estdo expressos como média * desvio padrdo. Os valores seguidos com a mesma letra ndo

diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.

Verifica-se na Tabela 8 que houve variagdo na espessura dos filmes. Nesse caso,
constata-se que os filmes com maior percentual de celulose bacteriana apresentaram uma menor
espessura. 1sso pode ter ocorrido devido a estrutura cristalina da celulose, comparada a estrutura
amorfa do alginato. Essa estrutura cristalina confere numa organizagdo mais compacta das
fibras, diminuindo a espessura.

O teste estatistico de Duncan com 5% de probabilidade foi realizado para os dados de
espessura e foi comprovado que os filmes CB30AL70, CB50AL50 e CB70AL30 nédo
apresentaram diferencas significativas em suas espessuras.

Com relacéo aos resultados de transparéncia (Tabela 8) verifica-se que quanto maior a
concentracdo de celulose, menor a transparéncia. Observa-se também que o filme puro de
alginato apresentou uma alta transmiténcia (89,9%), explicando o fato de sua transparéncia ja
ter sido possivel de ser identificada na analise visual mostrada anteriormente através da

macrografia.
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De acordo com o teste estatistico de Duncan, os valores de transparéncia para os filmes
CBOAL100 e CB30AL70 ndo apresentaram diferenca significativa entre si. Logo, o filme com
a concentracdo de 30% de celulose e 70% de alginato tende a ser transparente. Ja os filmes
CB50AL50, CB70AL30 e CB100ALO também nédo apresentaram diferenca significativa entre
si, logo a partir de 50% de CB na blenda o material é opaco.

Almeida et al. (2013) estudando filmes de celulose bacteriana e fécula de batata
verificaram que a CB demonstrou ser o fator de opacidade para os filmes, obtendo-se uma maior
opacidade para os filmes puros de CB. Segundo os autores, isso ocorre devido a celulose
bacteriana apresentar em sua estrutura fitas ultrafinas com comprimentos variando de 1 a 9 mm,
formando uma densa estrutura reticulada que € estabilizada por ligacbes de hidrogénio e que
sdo altamente cristalinas. As regides cristalinas desviam ou refletem o feixe de luz incidente,
comprometendo a transmissdo da luz e consequentemente propiciando uma maior opacidade
para os filmes.

Outros trabalhos também corroboram com esse fenémeno, como Freitas (2015) que
analisando filmes biodegradaveis de amido de mandioca com incorporacdo de celulose
bacteriana, verificou que ao adicionar 1% e 5% de CB nos filmes de amido, promoveu um
aumento da opacidade dos filmes.

Viana (2017), a partir do estudo de filmes comestiveis de celulose bacteriana e pectina
com polpa de frutas, também observou gue os filmes com adicéo de polpa de manga e polpa de
goiaba com maior concentracdo de nanofibras de celulose bacteriana apresentaram um aumento

significativo da opacidade.
4.3.1.5 Solubilidade
A solubilidade das blendas pode ser observada na Tabela 9.

Tabela 9 - Solubilidade para as diferentes proporgdes de CB/AL.

Filme Solubilidade (%0)
CBOAL100 97,05 + 1,60°
CB30AL70 52,94 + 5,80%°
CB50AL50 45,44 +0,99°
CB70AL30 37,75 + 1,38
CB100ALO 13,93 + 1,05°

Fonte: O autor
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Nota: Os resultados estdo expressos como média + desvio padrdo. Os valores seguidos com a mesma letra ndo

diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.

Observa-se da Tabela 9 que a solubilidade da blenda diminui a medida que aumenta a
concentracdo de CB, retificando que adi¢éo de celulose dificultou essa solubilizacdo. De acordo
com o teste estatistico de Duncan, os valores sdo significativamente diferentes entre si.

Outros trabalhos também verificaram a diminuicdo da solubilidade através da
incorporacdo da celulose. Silva (2018) produziu filmes compdsitos de celulose bacteriana e
goma de cajueiro e através da avaliacdo da solubilidade de seus filmes percebeu que ao
aumentar a concentracdo das nanofibras de CB, a quantidade de matéria insoltvel aumentou de
4,69% para 82,53%.

Almeida et al. (2013) estudando a solubilidade de blendas de celulose bacteriana e
fécula de batata verificaram que os filmes com auséncia de celulose apresentaram maior
solubilidade, propondo que isso ocorreu devido ao aumento na quantidade de hidroxilas em
matrizes poliméricas polares e a maior formacéo de ligacGes de hidrogénio com a agua.

Viana et al. (2018), estudando a influéncia de nanofibras de celulose bacteriana em
filmes comestiveis de pectina com puré de frutas puderam constatar que quanto maior o
conteddo das nanofibras, maior a resisténcia a agua.

Esse comportamento da CB pode ser atribuido por ela ser uma molécula anfifilica com
fortes ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares e interagdes hidrofdbicas que dificultam
a solubilidade em agua (LINDMAN et al., 2010).

Em relacdo ao alginato, a sua alta solubilidade em agua é devido a suas estruturas
poliméricas hidrofilicas, apresentando grande quantidade de radicais livres polares, como as
hidroxilas. Essa solubilidade pode ser diminuida através do processo de reticulagdo com cations
polivalentes. Nesse caso, foi adicionado o CaClz 2% e pOde-se observar que a metodologia
empregada para o processo de reticulacdo ndo foi muito eficiente, pois o polimero dissolveu

praticamente por completo.
4.3.1.6 Difratometria de Raios-X

Na Figura 10 podem ser observados os difratogramas das blendas de Celulose

Bacteriana / Alginato.
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Figura 10 - Difratograma de Raios-X das blendas de Celulose Bacteriana / Alginato.
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A andlise dos difratogramas apresentados na Figura 10 permite verificar a existéncia de
picos de difracdo 26 em 14,6°, 17,2° e 23,0° para as blendas de CB/AL e para a celulose pura,
enquanto para o alginato puro foram observados picos em 14,2° e 23°. Os picos obtidos para a
celulose pura e alginato puro estdo em concordancia com 0s picos caracteristicos dos
biopolimeros encontrados em trabalhos da literatura (MORAIS, 2017; FILHO, 2019).

Em relacdo aos picos de difracdo da celulose bacteriana, sdo normalmente atribuidos a
distancia entre os planos cristalograficos das fases Ia ¢ I da estrutura cristalina. Pode-se
observar através do grafico também que os picos obtidos foram largos, por se tratar de um
material semicristalino.

Através da metodologia de Segal et al., (1959), os percentuais de cristalinidade foram
obtidos, sendo correspondentes a 16,42%, 49,59%, 61,08%, 64,80% e 72,04% para os filmes
CBOAL100, CB30AL70, CB50AL50, CB70AL30 e CB100ALDO, respectivamente.

A celulose bacteriana apresenta alto grau de cristalinidade, com percentuais entre 60%
e 90%, sendo caracterizada como semicristalina (CHAGAS, 2018). Enquanto o alginato
apresenta-se com carater predominantemente amorfo, apresentando um baixo percentual de
cristalinidade (FILHO, 2019). Isso pode explicar os graus de cristalinidade obtidos para as

blendas, observando que ao aumentar o percentual de CB, o grau de cristalinidade aumenta.
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Através dos resultados obtidos para a cristalinidade, pode-se compreender o
comportamento da transparéncia para os filmes. Polimeros amorfos, sdo transparentes, ndo
apresentando opacidade, enquanto polimeros cristalinos podem ser mais ou menos translucidos,
dependendo do grau de cristalinidade (SANTOS, 2005). Os resultados confirmam esse
fendmeno, em que o alginato, que é predominantemente amorfo, apresentou uma maior
transparéncia, enquanto as blendas apresentaram uma maior transparéncia a medida que

diminuia a porcentagem de CB.
4.3.1.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas dos filmes produzidos estdo representados na Figura 11 e os resultados

referentes as temperaturas de degradacéo estdo expostos na Tabela 10.

Figura 11 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) das blendas de celulose bacteriana/alginato.
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Tabela 10 - Pardmetros de TGA dos filmes. Temperatura em °C.

Filmes 1° Estagio 2° Estagio 3° Estéagio
Ton Tott  Tmax  Ton Totf Tmax Ton Toff Tmax
CBOAL100 31,2 2104 62,8 2104 6021 2428 6021 >800 -
CB30AL70 31,2 2138 61,1 2138 4755 2549 591,1 >800 -
CB50AL50 31,2 2154 54,0 2154 4954 2549 616,3 >800 -
CB70AL30 31,2 2374 540 2374 5043 330,3 616,3 >800 -
CB100ALO 31,2 228,1 56,0 2281 3887 2549 4265 05658 5295

Fonte: O autor

Observando a Figura 11 e a Tabela 10, percebe-se que a celulose bacteriana teve trés

etapas de perda de massa. A primeira consiste na perda de umidade em torno de 100°C, devido



56

a evaporacao da dgua remanescente, sendo obtida uma perda de massa de 13%. A segunda etapa
variando em torno de 280°C a 350°C esta relacionada a perda de massa devido a decomposicao
térmica da celulose, pelos processos de despolimerizacdo, decomposicédo e desidratacdo das
unidades glicosidicas, seguida da formagé&o de residuos de carbono, obtendo-se como perda de
massa 31%. Enquanto que a terceira etapa ocorre devido & degradacdo termo-oxidativa,
geralmente com temperaturas acima de 350°C, com uma perda de massa de 15% (SASKA et
al., 2011; MORAIS; 2017).

O alginato puro também apresentou trés estagios. A primeira etapa ocorre devido aos
processos de desidratagdo, com uma perda de massa de 18%. A segunda ocorre devido a
decomposicdo térmica da amostra, obtendo-se uma perda de massa de 43% e a terceira devido
a degradacdo, com uma perda de massa de 10%. Os resultados obtidos estdo em concordancia
com outros trabalhos, como por exemplo, Laia (2015) que analisando filmes de alginato de
sodio, também verificou trés estagios com faixas bem préximas com as obtidas neste trabalho,
tendo no primeiro estagio uma variacdo de 24,4 a 200°C, no segundo de 200 a 550°C e no
terceiro de 550 a 818°C. As perdas de massa do 1°, 2° e 33 estagio encontradas pela autora
foram 16%, 49% e 15%, respectivamente.

As blendas também apresentaram trés estagios de degradacdo, conforme a Tabela 10.
Observa-se que a adigéo da celulose bacteriana, aumentou as temperaturas de degradagéo no
segundo estadgio. Com isso, infere-se que a adicdo da CB ao AL melhorou a estabilidade
térmica.

Com a finalidade de complementar os resultados de analise, os valores de perda de
massa de cada estagio, assim como a massa residual a 800°C foram calculados, e estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados da perda de massa e residuo final obtidos da anélise termogravimétrica.
Perda de massa (%0) Residuo final (%6)

Amostra 1° Estagio  2° Estagio  3° Estagio -

CBOAL100 17,33 43,07 9,82 29,53
CB30AL70 16,77 43,18 115 217,74
CB50ALS50 15,61 44,62 115 27,46
CB70AL30 13,69 46,55 10,87 24,85
CB100ALO 13,82 31,16 15,55 24,68

Fonte: O autor
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Observa-se a partir da Tabela 11 que a maior perda de massa foi verificada no segundo
estagio para todos os filmes, consistindo no processo de decomposicao térmica do polimero.
Pode-se verificar também que a massa residual foi diminuindo a medida que se aumentava a

concentracéo de celulose bacteriana na blenda.
4.3.1.8 Selecado da formulacéo para a incorporacao do 6leo essencial de canela

Diante dos resultados expostos, observa-se que todas as varia¢des de concentragdes das
blendas foram produzidas com éxito, obtendo-se uma boa uniformidade nos filmes. Nesse caso,
para a selecdo da formulacdo adequada para se incorporar o 6leo de canela, foram analisadas
propriedades que pudessem favorecer a utilizacdo da blenda no &mbito de embalagens e que
tivessem uma proporcao consideravel tanto de celulose como de alginato de sddio. Portanto, as
caracterizagdes que puderam auxiliar na diferenciacdo dessas blendas foram a transparéncia,
solubilidade, difratometria de Raio-X e analise termogravimétrica.

Em relacdo a analise da transparéncia, observa-se que quanto maior o percentual de
celulose bacteriana, maior o grau de opacidade. Dos resultados obtidos para a solubilidade
pdde-se observar que ao aumentar o percentual de celulose, a solubilidade diminuia, sendo um
fator importante para aplicacdo em embalagens, obtendo-se uma solubilidade para a blenda
CB50AL50 de 48,06% e para a CB70AL30 de 30,43%. Em relacdo a técnica de DRX, as
maiores cristalinidades foram obtidas paras as blendas CB50AL50 com um percentual de
61,08% e CB70AL30, com 64,80%. Ja na analise termogravimétrica foi observado que a adi¢éo
da celulose bacteriana aumentou a estabilidade térmica das blendas.

Sendo assim, selecionou-se para a proxima etapa a blenda de proporcdo 50/50 de
CBJ/AL, devido as suas propriedades, como menor opacidade, solubilidade satisfatoria, um bom
percentual de cristalinidade e uma melhor estabilidade térmica.

4.3.2 Segunda Etapa

4.3.2.1 Caracteristicas das blendas com adi¢cdo do 6leo de canela

Os filmes podem ser observados na Figura 12.
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Figura 12 - Filmes de CB/AL 50/50 com variag&o de 0, 5, 10 e 20% de 0leo de canela,
respectivamente.
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Fonte: O autor

Os filmes produzidos apresentaram-se uniformes para todas as formulagdes,
observando-se que o0 O6leo apresentou boa miscibilidade na blenda de celulose

bacteriana/alginato, ndo apresentando particulas insoltveis a olho nu.
4.3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Através da técnica de espectroscopia de infravermelho foi verificada a incorporacdo do

6leo de canela nas blendas, de acordo com a Figura 13.

Figura 13 - Espectro de infravermelho da blenda de celulose e alginato pura e aditivada com o 6leo de

canela.
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O grafico das blendas de CB/AL pura e aditivadas com o 6leo de canela apresentaram

espectros semelhantes. Isso ocorre devido ao 6leo essencial de canela apresentar bandas
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vibracionais caracteristicas nas mesmas regides dos filmes de CB/AL. Sendo assim, foi
necessario realizar a Analise de Componentes Principais (PCA) para verificar a diferenca entre
as blendas poliméricas de celulose/alginato pura e as aditivadas com 5%, 10% e 20% do 06leo

de canela.
4.3.2.3 Analise de Componentes Principais (PCA)

Com a finalidade de complementar os resultados do FTIR, utilizou-se como ferramenta
a Andlise de Componentes Principais para identificar a diferenca entre as blendas de
celulose/alginato pura e aditivadas com 5%, 10% e 20% do 6leo essencial de canela. Foi
utilizada essa andlise para observar a existéncia de alguma separacdo entre os grupos funcionais
dos filmes com diferentes concentra¢Ges do 6leo essencial na matriz polimérica.

De acordo com o grafico dos scores apresentado na Figura 14, observa-se que ocorreu
uma diferenciacdo quimica na matriz de celulose/alginato pura dos filmes aditivados com 6leo
essencial de canela. Verifica-se também que ocorre uma separacao entre os filmes com 5 e 10%

do 6leo de canela dos filmes que apresentou 20%.

Figura 14 - Andlise dos componentes principais dos filmes de celulose/alginato puro e aditivado com

5% 10% e 20% de 6leo essencial de canela.
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A partir dos espectros dos loadings da PCA apresentados na Figura 15, foi possivel

identificar os sinais responsaveis pela separacdo dos grupos nos graficos de scores.



Figura 15 - Loadings da PCA referentes aos filmes de CB/AL aditivados com 6leo de canela.
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Analisando-se a Figura 15 é possivel visualizar uma banda positiva e outra negativa nas

regides entre 3700-2900, correspondendo ao estiramento da hidroxila, indicando separagéo

entre os filmes com e sem éleo. Observa-se também que os filmes contendo o 6leo apresentaram

bandas em aproximadamente 1600, 1450 e 1100, indicando a presenca do 6leo de canela. E

possivel visualizar também uma intensa banda em 1100, indicando a separagéo dos filmes com

5 e 10% do 6leo do filme com 20%. Com isso, observa-se que a PC1 separou os filmes com e

sem 6leo, enquanto a PC2 separou um pouco os filmes com um maior percentual de 6leo das

com menores percentuais.

4.3.2.4 Espessura e Transparéncia

Na Tabela 12 podem ser visualizados os valores obtidos para espessura e transparéncia

da blenda CB50AL50 aditivada com os diferentes percentuais de 6leo de canela.

Tabela 12 - Transparéncia da blenda CB50AL50 aditivada com 0, 5, 10 e 20% de 6leo de canela.

Amostras Espessura Transmitancia Transparéncia
(mm) (%) (%)
CB50AL50 0,078 £ 0,006 64,100 + 1,300% 23,231 +1,7312
CB50AL505% OLEO 0,069 + 0,007 56,850 + 2,9502 25,472 + 3,983
CB50AL50 10% OLEO 0,064 +0,005* 61,300 + 3,800% 27,978 + 1,710%
CB50AL50 20% OLEO 0,076 +0,008% 55,300 + 1,600? 23,064 £ 1,724%

Fonte: O autor
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Nota: Os resultados estdo expressos como média + desvio padrdo. Os valores seguidos com a mesma letra ndo

diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.

Segundo o teste estatistico de Duncan, os valores obtidos para a espessura e a
transparéncia ndo apresentam diferencas significativas entre si. Logo, pressupde que a adicéo

do 6leo de canela as blendas de CB/AL ndo interfere na espessura e transparéncia dos filmes.
4.3.2.5 Solubilidade

Os resultados obtidos para a solubilidade das blendas aditivadas com o 6leo essencial
de canela encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Solubilidade da blenda CB50AL50 aditivada com 0, 5, 10 e 20% do 6leo de canela.

Amostras Solubilidade (%0)
CB50ALS50 52,691 + 0,967°
CB50AL50 5% OLEO 50,527 + 2,2512
CB50AL50 10% OLEO 47,143 + 1,428°
CB50AL50 20% OLEO 56,955 + 0,545?

Fonte: O autor
Nota: Os resultados estdo expressos como média + desvio padrao. Os valores seguidos com a mesma letra ndo

diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.

De acordo com o teste estatistico de Duncan com 5% de probabilidade, ndo houve
diferenca significativa para os valores de solubilidade. Com isso, verifica-se que a adi¢do do

0leo de canela as blendas de CB/AL também ndo interfere na solubilidade.
4.3.2.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X dos filmes de CB/AL com incorporacdo do 6leo de canela
estéo representados na Figura 16.
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Figura 16 - Difratograma das blendas de CB/AL incorporadas com dleo essencial de canela.
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Fonte: O autor

Os difratogramas mostram a existéncia de picos de difracdes a 20 em torno de 14,6°,
17,2° e 23° para todos os filmes, sendo esses picos caracteristicos da celulose bacteriana e do
alginato de sodio (MORAIS, 2017; FILHO, 2019). Observa-se que ao aumentar o percentual
de 6leo de canela, o pico em 23° vai diminuindo a intensidade e afetando consequentemente na
cristalinidade.

Seguindo a metodologia de Segal (1959), foi calculada a cristalinidade das blendas,
obtendo-se valores de 62%, 49,97%, 49,55% e 56,03% para a blenda pura, e com 5%, 10% e
20% de Gleo de canela, respectivamente. Constata-se que ao aumentar o percentual do dleo de
canela, houve uma diminuicdo da cristalinidade. Os percentuais de 5% e 10% n&o apresentaram
diferenca significativa, porém o percentual de 20% teve um aumento em relacdo as demais
blendas incorporadas com o 6leo, podendo mais uma vez justificar esse resultado pela provavel
ndo incorporacao dessa alta concentracdo do 6leo na blenda, de acordo com o que foi discutido
no topico de rendimento.

Com esses resultados, verifica-se que a incorporagdo do 6leo essencial de canela na
blenda de celulose/alginato interfere de forma positiva na propriedade da blenda, nesse caso
diminuindo a cristalinidade, tendo em vista que a incorporacdo do mesmo provavelmente
diminuiu a interagdo intermolecular na estrutura da blenda pura, afetando a viscosidade
(ALBUQUERQUE, 2019).
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Essa diminui¢do na cristalinidade pode ser atribuida a conversdo de regides mais
ordenadas em regifes mais desordenadas. Esse fendbmeno tem a capacidade de ampliar as
aplicacdes desses materiais nos mais diversos segmentos, principalmente nas areas alimenticia
e médico-hospitalar (CASTELLOES, 2016).

4.3.2.7 Analise Termogravimétrica

O termograma dos filmes produzidos esta representado na Figura 17 e os resultados

referentes as temperaturas de degradacéo podem ser verificados na Tabela 14.

Figura 17 - Curvas de TGA (a) e DTG (b) das blendas de celulose bacteriana/alginato pura e

aditivadas com 6leo de canela
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Fonte: O autor

Tabela 14 - Pardmetros de TGA do filme puro e aditivados com 6leo de canela. Temperatura em °C.

Filmes 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio
Ton Toff Tmax Ton Toft Tmax Ton Tort  Tmax

CB50AL50 31,7 251,6 2154 292,8 5224 3252 5346 >800 -

PURA
CB50ALS0 31,7 258,3 218,8 2945 5035 321,8 546,4 >800 -
5% OLEO
CB50AL50 31,7 261,7 2154 301,2 580 3339 628 >800 -
10% OLEO
CB50AL50 31,7 2499 2171 2978 5174 3319 5535 >800 -
20% OLEO

Fonte: O autor
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No topico 4.3.1.7 foi explicado que tanto a celulose bacteriana como o alginato de sodio
possuem trés estagios de degradacédo, e também foram verificadas as faixas de temperaturas
especificas para cada polimero, o que pode ser corroborado também a partir da Figura 17 e da
Tabela 14. Nesse topico sera avaliado apenas a influéncia da incorporagao do dleo essencial de
canela na estabilidade térmica da blenda.

Os dados da Tabela 14 indicam que a adi¢do do 6leo de canela aumentou a estabilidade
térmica das blendas, tendo em vista que suas temperaturas iniciais de degradacdo no segundo e
terceiro estagio foram maiores com a adicdo do 6leo. Na Tabela 15, pode-se observar as perdas

de massas em cada estagio de degradacé&o.

Tabela 15 - Dados da avaliagdo termogravimétrica do filme puro e aditivados com dleo de canela.

Perda de massa (%0) Residuo final (%)

Amostra 1° Estagio  2° Estagio  3° Estagio -

CB50AL50 36,16 22,24 10,57 26,07
PURA
CB50AL50 34,25 20,57 19,56 19,2
5% OLEO
CB50AL50 36,85 20,39 3,52 34,04
10% OLEO
CB50AL50 35,74 17,63 19,31 22,13
20% OLEO

Fonte: O autor

Analisando a Figura 17 e a Tabelas 14, pode-se observar que a blenda de CB50AL50
aditivada com 10% de 6leo de canela foi a que apresentou uma maior estabilidade térmica, pois,
apresentou a maior temperatura de degradacao no inicio do segundo e terceiro estagio de perda
de massa. Na Tabela 15, considera-se que no terceiro estagio a perda de massa dessa blenda em
relacdo as demais foi muito pequena e a massa residual apresentada pela mesma foi maior

comparada aos outros filmes.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A producdo das blendas foi satisfatdria, com a obtencdo de blendas uniformes e com
boa aparéncia. Foi verificado que a transparéncia das blendas aumenta com o aumento da
concentracdo de alginato. Em relacéo a solubilidade, verificou-se que a mesma diminui com o
aumento da concentracao de celulose bacteriana, tendo em vista a natureza hidrofébica da CB,
dificultando a interacdo através de ligacGes de hidrogénio com a agua. Na analise de DRX
conclui-se que ao aumentar o percentual de celulose, ocorreu um aumento na cristalinidade nas
blendas, tendo em vista a natureza amorfa do AL e semicristalina da CB. Na TGA, foi possivel
verificar que a adigdo da celulose bacteriana ao alginato melhorou a estabilidade térmica das
blendas.

Para a segunda etapa do trabalho, foi selecionada a blenda com composicdo em
porcentagem 50/50 CB/AL, tendo em vista que suas propriedades foram satisfatorias para a
utilizacdo em embalagens. Foram variados os percentuais do 6leo essencial de canela em
concentracdes de 0%, 5%, 10% e 20% e foi observado, através das técnicas de transparéncia e
solubilidade, que os resultados ndo apresentaram diferencas significativas entre si. A adi¢ao do
0leo de canela provoca uma diminui¢do na cristalinidade nas blendas. Na analise de TGA,
verificou-se que a adicdo do dleo de canela melhorou a estabilidade térmica das blendas.

Constatou-se que a mistura desses biopolimeros foi bastante promissora para direcionar
esses materiais em aplicacdes de embalagens de alimentos. Nesse sentido, algumas perspectivas

podem ser indicadas para dar continuidade ao presente estudo, entre elas podemos inferir:

1) Estudar a migracdo do 6leo de canela em alimentos simulados como 6éleo, solugdo
aquosa e alcool;

2) Realizar o teste de atividade de estabilidade fungica do filme aplicado em embalagens
de paes;

3) Realizar o teste da atividade bactericida e fungicida pelo método de crescimento em
meio liquido;

4) Realizar o estudo de mistura por fusdo dos componentes do filme em misturados para
acompanhar o processamento durante o aquecimento da mistura.

5) Realizar medidas viscosimétricas, para avaliar a influéncia da viscosidade para as
diferentes proporcGes de CB/AL.
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