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RESUMO

Um dos aspectos relacionados a resisténcia quanto a implementacéo total no mercado dos
bioplasticos se da pelo custo elevado de producdo. Neste contexto muitas pesquisas sdo
direcionadas para a exploracdo de novas alternativas de fontes renovaveis, como o uso de
amido de milho ou mandioca, por ser um polimero facilmente encontrado em graos. Mas
futuramente isso pode contribuir para competitividade quanto ao uso para consumo
alimenticio e producéo de bioplasticos. Com base nisso, por meio de estudos académicos e
visando uma inovagéo da biomassa precursora, desenvolveu-se nesta pesquisa a utilizagéo
de uma matéria-prima de reuso (albedo da laranja). O albedo é um subproduto de uma
significativa producdo brasileira (suco de laranja) e aplicado neste trabalho como base
para a implementacdo de uma alternativa sustentavel e economicamente viavel para a
producdo de materiais biosustentaveis, biodegradaveis, e mais baratos, visando a aplicacao
inicial em embalagens ativas. Dividiu-se a metodologia em trés principais estudos: 1) a
producdo simplificada de uma biomassa a partir do albedo da laranja (Citrus sinensis) com
a quantificacdo dos teores de compostos fendlicos, importantes antioxidantes naturais, via
andlises espectrofotométricas; 2) o desenvolvimento de biofilmes a partir dessa biomassa,
com e sem uso de aditivos e 3) a avaliacdo da biodegradacao dos protétipos. Os resultados
preliminares demonstram que todos 0os métodos propostos para a producdo da biomassa
resultaram em produtos finais com preservacdo dos fenolicos, apresentando concentracao
acima de 522,3mg/100g (ou 297,6mgGAE/L), similar ao encontrado na literatura para a
casca da laranja (250<x< 300,0mgGAE/L) e superior a outros citricos como a polpa da
acerola (449,63mg/100g) e o albedo de outras laranjas, como a Citrus ourantifolia
(159,29mg/100 g). Quanto a producao de biofilmes, obteve-se em torno de 150 proto6tipos
finais (entre filmes e pecas), onde 66,7% dos 138 testados foram aprovados nos critérios
de aspectos fisicos, resisténcia, deformidade e menor porcentagem de matéria prima
utilizada. Todos os aprovados apresentaram uma boa estabilidade, superior a um ano, boa
resisténcia térmica, contudo solubilidade parcial em agua. Quanto a durabilidade dos
produtos, notou-se que o tempo exposto ao ambiente ndo confere mudancas negativas a
aparéncia fisica e ao odor. Ja para o estudo de resisténcia fisica, obtiveram-se resultados
de forca (3,32-11,61MPa) e de deformacdo especifica (11,66-19,69%) que foram
satisfatorios e préximos em resisténcia de um bioplastico comercial (PB: 14,00MPa) e
melhor do que um plastico comercial em termos de deformacado menor (PP: 23%). Quanto
a biodegradacdo em solo, avaliou-se a decomposicéo inicial dos protétipos em um tempo
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inferior a 14 dias, se destacando como vantajoso por sofrer compostabilidade doméstica,
diferente dos polimeros convencionais. Até 0 momento, 0 projeto se apresenta com um
grande potencial no desenvolvimento de uma alternativa sustentavel, que gera um produto
biodegradavel e de baixo custo por meio da matéria prima de reuso, demonstrando a
importancia da pesquisa aplicada. A pesquisa resultou em uma Patente e ha a perspectiva
de outra além da finalizacdo da caracterizacdo dos fendlicos presentes na biomassa, 0s
testes de biodegradacédo aprofundados e a aplicacéo dos biofilmes em embalagens ativas.

Palavras-chave: Biofilmes, Biomassa, Embalagens Ativas.
1. INTRODUCAO

O interesse do mercado global em BIOPLASTICOS é crescente e extremamente
otimista e devera continuar nos proximos anos [1-4]. Apesar de ainda apresentar custos de
producdo superiores aos polimeros convencionais, estes materiais designados como
“biodegradaveis” tém sido objeto de extensas pesquisas [2—-11]. A utilizacdo de subprodutos
obtidos na industria de alimentos tem se tornado um importante ponto de partida, devido a
possibilidade de aproveitamento econémico e importancia ecolégica na remocao de residuos
[5,7,12]. Materiais como proteinas (colageno, gluten e zeinas), polissacarideos (alginato,
amido, quitosana e celulose) e gomas (de origem vegetal ou microbiol6gica), sdo
encontrados em uma serie de subprodutos alimenticios, e tém sido historicamente as
matérias-primas mais avaliadas para o processamento de plasticos biodegradaveis [9].

A pectina (PEC) (Figura 1), destaque nesta proposta de estudo, é um polissacarideo
coloidal natural encontrado na parede celular de diversos vegetais. E hidrossolGvel com
funcéo aglutinante, e espessante abundante nas paredes primarias de frutos, especificamente
em frutas citricas (como laranja, maracuja, maca, dentre outras). E denominada &cido
poligalacturdnico, podendo estar parcialmente esterificada com grupos metoxila. E muito
utilizada no preparo de geleias e alimentos similares. Esse material tem se mostrado uma
alternativa para a fabricacao de bioplasticos [9].

Embora apresente propriedades fisico-quimicas (mecénicas, térmicas e de barreira)
inferiores se comparadas com polimeros sintéticos, estudos apontam que o incremento de
nanopaticulas (como quitosana, colageno, etc) contribui efetivamente no reforco para as
propriedades das embalagens biodegradaveis [8-11].
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Figura 1. Formula estrutural da Pectina (4cido poligalacturénico) (a esquerda). Férmula estrutural da
Pectina parcialmente esterificada (&cido galacturdnico metoxilado) (& direita).

A proposta de pesquisa deste projeto engloba a preocupacgdo académica de gerar estudos
e propostas viaveis embasados nas trés esferas: academia-comunidade-empresa, que
contribuam para a confecgdo de produtos finais que possam auxiliar de forma significativa
para uma futura diminuicdo (ou substituicdo) do uso dos plasticos convencionais, através do
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uso de materiais que seriam descartados, e a preocupacdo de conscientizar a comunidade
sobre a responsabilidade social e ambiental de cada individuo em torno do uso indiscriminado
de plasticos e materiais ndo renovaveis (principalmente em locais distantes dos grandes
centros, como a baixada fluminense, onde se encontra a instituicdo de pesquisa).

Neste contexto, divide-se essa proposta em trés grandes pontos: a. desenvolvimentos
voltados para a producdo simplificada e caracterizacdo de uma biomassa rica em pectina
(BMP); b. desenvolvimentos voltados para a confecgdo de filmes que possam ser usados
como peliculas ativas; c. avaliacdo da biodegradacdo dos materiais obtidos.

1.1. Pectina (Pec)

A literatura ja apresenta diferentes formas de extracdo de pectina de diversas fontes
naturais. Baseado no albedo da casca de laranja destacam-se extracfes aquosas [13], uso de
solucdes diluidas de acido citrico [14] e extracdes fortemente acidas [15].

Nesta proposta de pesquisa, objetivou-se realizar adaptacdes da literatura [13-15]
visando de forma sustentavel (utilizando nenhum ou pouco solvente orgéanico) a obtencdo da
matéria prima de interesse.

O interesse maior na pectina se baseia na possibilidade de extrai-la em grande
quantidade do albedo da laranja e este é subproduto descartado de uma producéo brasileira
significativa, que é a producdo de suco de laranja (o Brasil € responsavel por 53% da
producdo mundial e 80% do comércio internacional desse produto, tendo os residuos da
laranja utilizados principalmente como complemento para racdo animal) [16]. Esta proposta
de pesquisa se torna uma importante alternativa para o albedo descartado. Futuramente, a
aproximacdo com o comércio local (restaurantes e lanchonetes) e/ou grande empresas
produtoras de sucos poderiam resultar em parcerias promissoras.

1.2. Avaliagéo da formagéo de filmes

A literatura apresenta varios relatos do uso de pectina como incremento na producéo de
biofilmes como por exemplo:

v’ Estudos recentes sobre a fabricacdo de filmes bionanocompositos a base de pectina e
polpa de cacau com potencial uso como embalagem para alimentos [8]

v’ Estudos que determinam as caracteristicas fisicas e quimicas da farinha de residuo de
laranja [12]

v Estudos que utilizam pectina da casca de roma como emulsificantes eficazes [17]

v’ Estudos de revisdo, como 0s que demonstram filmes e revestimentos a base de
polissacarideo para embalagens de alimentos [18]

Além disso, ha varios relatos para a exploracdo de diversos materiais vegetais (MV)
utilizados como carga, como mamao [19], casca de batata [20], milho [21,22] etc.

Investigou-se neste trabalho, por experimentacdo, o uso do proprio albedo da laranja
como carga na formacéo dos filmes e o uso de plastificantes (como a glicerina).

E importante mencionar que uma proposta do trabalho é utilizar a glicerina produzida
a partir de 6leo de soja reutilizado (podendo tornar a instituicdo de pesquisa um ponto de
coleta de 6leo usado e produzir, em paralelo, sabdo para a comunidade — fortalecendo a
relacdo academia — comunidade). Ou podera ser obtida em futuras parcerias com empresas
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(ou instituicdes) de producdo de biodiesel. A crescente producdo de biodiesel no Brasil vem
gerando um aumento da oferta de glicerina, co-produto deste processo, e esforgcos tem sido
direcionados para pesquisas que visem descobrir novas aplicaces para tal subptoduto [23]
(parcerias como esta fortaleceria a relacdo academia — empresa). Produzir para, e com as trés
esferas academia-comunidade-empresa, produtos de importancia ambiental reforca o conceito
de sustentabilidade e enfatiza a importancia e interesse deste trabalho.

1.3. Biodegradacéo em solo

Os polimeros, sejam de origem natural ou sintética, apresentam tempos variaveis para a
biodegradacgdo. Para que um pléstico seja considerado biodegradavel, ele precisa se degradar
dentro de um periodo de tempo que ndo pode exceder a 180 dias, de acordo com as normas
internacionais [24]. de Lima (2017) [25], apresenta uma importante contribuicdo para a
literatura, através de um estudo interessante que demonstra formas de acompanhar o processo
de biodegradacdo qualitativamente (visual e através de um microscdpio eletrbnico de
varredura (MEV)) e quantitativamente (perda de massa). Propde-se utilizar inicialmente este
trabalho como base para o desenvolvimento de uma avaliacdo comparativa de biodegradagéo
dos materias produzidos e de plasticos comumente utilizados. Por fim, objetiva-se buscar
laboratérios certificados para a avaliagdo da bioodegradabilidade dos prot6tipos finais.

2. OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

O trabalho objetiva desenvolver atraveés de um processo simplificado e uso de material
de reuso um produto final (bioplastico), visando ndo s6 uma alternativa para o uso abusivo de
plasticos, mas também uma contribuicdo para a melhoria na formacdo académica e
conscientizacao social e ambiental de alunos e comunidade através da pesquisa aplicada.

2.2 Objetivos Especificos

a) Desenvolver um processo simplificado de formacdo de uma biomassa precursora e
sua caracterizacdo quanto aos compostos antioxidantes presentes;

b) Desenvolver a producéo de filmes — (Gtil para a producéo de peliculas ativas);

c) Avaliar a biodegradacdo em solo dos materiais produzidos em comparagdo com
plasticos convencionais.

3. METODOS E MATERIAIS
Subdivide-se este projeto em dois estudos principais: estudo 1, producdo de filmes

(subdividido em duas etapas, A e B) e estudo 2, avaliacdo da biodegradacdo dos filmes
produzidos (etapa C). O esquema 1 demonstra essa subdivisdo proposta.
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Esquema 1. Estudos e etapas propostas neste trabalho
3.1 Estudo 1 — Etapa A

Desenvolveu-se no trabalho um método alternativo e simplificado de producdo da
biomassa a partir do albedo da laranja, subproduto fornecedor da PEC. Produziu-se uma
biomassa do albedo da laranja, rica em PEC, nomeada de BMP, com economia de etapas,
menos gastos, e de forma sustentavel, sem adicdo de acidos fortes e gastos com grandes
quantidades de solventes (alcool).

Realizou-se inicialmente a producdo de um caldo de albedo aquoso, a partir do albedo
removido da casca da laranja péra (Citrus sinensis), sob uma faixa de pH 2,0-3,5, em meio
acido citrico proveniente da polpa do limdo. A PEC gelificada, ao invés de isolada foi
incorporada ao proprio albedo reutilizado, que funcionou como um “refor¢o”. Posterior
segue-se com congelamento e liofilizacdo desse caldo, obtendo-se por fim um p6 amarelo que
é passado em um moinho de impactos, para padronizar o tamanho das particulas.

A laranja péra (Citrus sinensis), faz parte dos Citros que se apresentam como
importantes fontes de vitaminas e fibras. Além disso é reconhecida por conter metabolitos
secundarios incluindo uma variadade de antioxidantes fitoquimicos como acido ascérbico,
compostos fendlicos, flavonoides e limonoides. Neste contexto, optou-se por realizar a
quantificacdo dos compostos fenolicos presentes na biomassa ap0s 0 processo de sua
producdo via analises espectrofotométricas. A capacidade antioxidante das biomassas foi feita
em solucéo de etanol usando reagente de Folin-Ciocalteu pelo método de Gomes et. al (2015)
adaptado. As amostras foram preparadas e medidas separadamente em duplicatas. A
quantificacdo visou garantir que o processo nao inerferiu na perda das propriedades
antioxidantes de interesse. Para isso, realizou-se trés diferentes abordagens de biomassa
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produzida, como pode ser observado na Tabela 1. Para fins de comparacéo realizou-se ainda
as analises também no albedo triturado e liofilizado, chamado neste trabalho de MP.

Tabela 1: Diferentes abordagens no preparo das biomassas BMPA, BMPB e BMPC.

Biomassas produzidas Caracteristica
Biomassa tradicional Caldo de albedo preparado a partir de 6 laranjas Péra
(BMPA)

Caldo de albedo preparado a partir de 6 laranjas Péra

Biomassa com tempo ; . :
apos 4 dias reservados em geladeira.

(BMPB)

Caldo de albedo preparado a partir de 6 laranjas Péra

Biomassa com casca
Sem remover a casca.

(BMPC)

3.2 Estudo 1 — Etapa B

A formacdo de biofilmes foi realizada pelo método casting a partir da BMP
(inicialmente utilizou-se somente BMPA) em diferentes propor¢des em misturas aquosas com
a presenca plastificante, com ou sem aditivos, sob temperatura e tempo de mistura
controlados, com posterior secagem por tempo determinado.

Incorporou-se a BMP produzida em formulages de 25mL, contendo &gua, diferentes
porcentagens da BMP (que variou de 3, 6, 9 e 12%) e 1% do plastificante glicerina (GL).
Testou-se também o uso de aditivos Goma de Guar (GG, 0,5%), Estereato de Magnésio (EM,
0,5%) e os dois juntos GG + EM. Aquece-se a mistura até a faixa de 70°C, que sob agitacdo
constante ap6s 10-20 minutos esta pronta para ser vertida em recipientes coletores. Utilizou-se
placas de petri de 9cm de didmetro. Colocou-se os biomateriais em estufa, sob aquecimento
de 40-48°C, que ap6s 24h estdo secos e finalizados. A temperatura neste caso é fundamental
para evitar a proliferacdo de microorganismos no material no periodo de secagem (que ocorre
em condi¢des ideias de meio organico e temperaturas em torno de 38°C).

Dentre os testes realizados nos filmes preparados, destaca-se o de solubilidade em agua
e resisténcia térmica, além da resisténcia fisica (forga e deformacdoespecifica), este ultimo
utilizando a maquina universal de testes (equipamento Dinamdmetro, de marca e modelo Emic
DL2000). Segundo a norma ASTM D882-10, sob condi¢des controladas de teste e uso de corpos
de prova (com padrdo nas dimensdes), avalia-se parametros como: rigidez e tenacidade, o0 modulo
de elasticidade e a energia necessaria para ruptura da amostra. Para isso preparou-se corpos de
prova, em triplicata, de 9 cm de altura por 2 cm de largura. Marcou-se 0s corpos de prova com
numeracgOes de 1 a 3, e uma reta a partir de 2 cm em cima e em baixo (espaco suficiente para ser
posicionado as garras de fixacdo do equipamento de testes, resultando em 5 cm de altura total de
filme analisado — Figura 2).

Uma linha de aplicacdo destes filmes preparados sera para embalagens ativas. Acradita-
se que a forte presenca de antioxidantes nos filmes produzidos acarretara na funcdo de
protecdo de alimentos, como frutas e vegetais, interagindo com o produto acondicionado e
liberando substancias que favorecem o aumento da estabilidade. Os materiais ainda estdo
sendo testados em laboratdério mas a perspectiva é aplica-los como filmes protetores de frutas
e verduras e observar se haverd a reducdo das populacBes de fungos na superficie dos
produtos ou a melhoria da conservagéo ao longo do tempo.
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Figura 2. Preparagdo dos corpos de prova para as analises.

3.3 Estudo 2

O estudo da avaliagdo da biodegradacdo realizado foi preliminar e qualitativo.
Utilizaram-se copos descartaveis de 12 cm, preenchendo % da sua capacidade de terra. A terra
utilizada foi baseada no estudo de Lima (2017) [25].

No solo foram enterradas, em duplicata previamente pesadas, pequenos corpos de prova
dos prototipos produzidos e de bioplasticos disponiveis no mercado. As amostras foram
deixadas enterradas por um prazo de 60 dias, sendo a cada 3 dias um copo era retirado para
anélise.

A andlise da degradacédo consistiu em verter em peneiras o conteido dos copos, onde a
terra foi retirada e os materiais avaliados visualmente. Inicialmente foi feita a avaliagcdo
apenas qualitativa e registrado por meio de fotos. Futuramente a validacdo do potencial
biodegradavel sera feita quantitativamente, pela pesagem dos materiais retirados dos testes.
Pretende-se ainda realizar a caracterizacdo dos materiais por MEV (microscopico eletrénico
de varredura), fazendo uma analise comparativa dos biomateriais antes e depois de serem
enterrados.

4. RESULTADOS
4.1 Estudo 1- Etapa A

Com a biomassa obtida pelo método simplificado concretiza-se um processo de
aproveitamento econémico, viavel e altamente versatil aplicavel em uma série de formulacGes
para producdo de bioplastico. Obteve-se aproximadamente 34g (18%) de 185g de albedo
utilizado, referente a 6 laranjas. O p6 amarelado rico em pectina (Figura 3D) obtido é estavel
por um periodo maior (superioro a 6 meses, sob resfriamento de 0-4°C ou superior a 1 ano em
dessecador) do que a PEC pura isolada (que comumente se da em torno de 2-3 meses sob
resfriamento de 0-4°C.).
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Figura 3. Resultado das etapas de prdugéo da biomassa precursora (BMP). A. Caldo de albedo. B
Congelado. C. Liofilizado. D. P6 triturado final.

Quanto a quantificacdo dos compostos fendlicos, os extratos foram preparados (Figura
4) e a anélise espectrofotométrica realizada. E possivel observar na Tabela 2, as
concentracdes das duplicatas de cada biomassa preparada e do albedo puro, além dos erros
estimados. De acordo com a analise estatistica descritiva aplicada a ciéncia e tecnologia de
alimentos, o erro do coeficiente de vaiacdo aceitavel deve estar abaixo de 10%. Portanto os resultados
apontam pra analises coerentes e satisfatorias.

Figura 4. Figura ilustrando extratos avolumados em bal6es volumétricos de 50 mL. Biomassa com o
tempo (BMPB), a esquerda, e biomassa com a casca (BMPC), a direita

Tabela 2: Resultados das concentracdes e erros estimados em cada extrato utilizando duplicatas de MP
(albedo triturado), BMPA (biomassa tradicional), BMPB (biomasssa com o tempo) e BMPC (biomassa
com a casca).

Teste de Folin para fendlicos livres

Amastras MP|Massa (g)| Abs  |[] Eq. Ac. Gl mg/IL| [] Eq. Ac. GAl mg/xmL [[] Eq. Ac. GAl mg/100g) Média (mg/100g)| D.P. o

MP1 25 027 7455 18,638 7455

MP2 25001 | 0261 7054 17,634 705,3 7254 284 e
Amostras BPAMassa (g)| Abs  |[1Eq. Ac. G&l mg/fIL|[] Eq. Ac. GAl mgfxml |[1 Eq. Ac. GAl mg/100g|| Média (mgf100g)| D.P. o

BRA 25002 | 0161 2589 12,946 517,8

BPA' 25002 | 0162 2634 13,170 526,7 2223 63 L
Amostras BPB{Massa (g)| Abs  |[1Eq. Ac. G&l mg/fIL| [] Eq. Ac. GAl mgfxml |[1 Eq. Ac. GAl mg/100g|| Média (mgf100g)| D.P. o

BPB 25003 | 0185 366,1 18,304 7321

BPE 25 0,187 3750 18,750 750,0 710 127 2
Amostras BPC|Massa [g)| Abs  |[] Eq. Ac. GAl mg/IL| [] Eq. Ac. G&l mgfxml |[] Eq. Ac. G&l mg/100g] Média (mg/100g)| D.P. o

BPC 25002 | 0216 504 5 25,223 1008,8

BPC 25002 | 0,208 168 5 23,438 37,4 9731 0.5 %

Os resultados mostram que o procedimento simplificado de preparo da biomassa
precursora, ndo acarreta em perdas significativas na concentragdo de fenolicos livres. Nota-se
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que para BMPB tem sua quantidade preservada e em BMPC ¢é possivel observar um aumento
(devido a presenca da casca) comparando-se com albedo tritirado (MP). J& para BMPA,
houve uma pequena perda da concentracdo de fenolicos em comparacdo com MP, mas ainda
assim, é significativamente superior aos valores encontrados na literatura para o albedo da
laranja lima [26] (159,29 mg/100g), a casca de alguns citricos [27] como o limédo (124,63
mg/100g), a toranja (55,88 mg/100g) e a polpa do caju [28] (165,07 £ 4,10 mg/100g), além
de uma concentracao equivalente a casca da laranja pera [29] (250 < x <300,0 mg GAE/L).

Tais resultados se mostram interessantes se pensarmos em uma futura aplicacdo como
peliculas ativas além de aumentar o interesse na identificacao destes fenolicos, via HPLC.

4.2 Estudo 1- Etapa B

Quanto a producdo de biofilmes, obteve-se desde o inicio do trabalho em torno de 150
prototipos finais (entre filmes e algumas pecas moldadas — Figura 5), onde 66,7% dos 138
testados foram aprovados nos critérios de aspectos fisicos, resisténcia, deformidade e menor
porcentagem de matéria prima utilizada.

& 4
e

»

Prototipos de biofilmes

Figura 5. Figura ilustrando de filmes e pe¢as moldadas no trabalho

Todos os aprovados apresentaram uma boa estabilidade, superior a um ano, e boa
resisténcia térmica, ndo apresentando fusdo em nenhuma das temperaturas testadas (30°C -
180°C). Quanto a solubilidade em &gua dos biomateriais produzidos (em pH neutro)
caracterizou-se como parcial a total, dependendo do tempo de exposicdo ao liquido. Avaliou-
se contato imediato com a agua até 6h de exposicao ao liquido. Isso concentra os prot6tipos
em aplicacbes que ndo sejam liquidas ou que ndo tenham contato direto com liquidos, apenas
aplicacdes de via seca.

Quanto a durabilidade dos produtos, notou-se que 0 tempo exposto ao ambiente ndo
confere mudancas negativas a aparéncia fisica e ao odor.

Ja para o estudo de resisténcia fisica, obtiveram-se resultados de forca (3,32-11,61MPa)
e de deformacdo especifica (11,66-19,69%) que foram satisfatorios e proximos em resisténcia
de um bioplastico comercial (PB: 14,00MPa) e melhor do que um plastico comercial em
termos de deformag&o menor (PP: 23%).

A Tabela 3 apresenta os resultados de tracdo (forca maxima (N) e deformacéo especifica
(%)) para os biofilmes iniciais, onde utilizou-se porcentagem de BMP de 2, 6, 8, 10 e 20%, e
variou-se a porcentagem de glicerol de 1, 2 e 10%. Nota-se que o percentual de glicerol usado na
composicao do produto final emite um resultado de maior deformagéo especifica (27-35%) com
pouca forca utilizada (3-14N) nas formulagdes com maior porcentagem de GL (veja os resultados
em GL10). J& as com menor porcentagem de GL (GL<1l e GL2), sdo notaveis menores
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deformacdes especificas (15-23%) e maior resisténcia (forca variando de 0,5-33N). Nota-se ainda,
que nos filmes de menor % de glicerol (<1% e 2%) a maior a porcentagem de BP torna mais
resistente o material com deformacg6es semelhantes, como pode ser observado em BP9% (GL<1),
BP10% e BP20% (GL2) (com forca maxima de 18N, 20N e 33N, respectivamente, e deformagdes
22%, 21% e 15%, respectivamente).

Tais resultados apontaram para padronizar o uso de glicerol em 1%, e explorar uso de
diferentes aditivos visando melhorar ainda mais a resisténcia dos biofilmes. Utilizou-se 1% de
gelatina, 0,5% de estearato de magnésio (EM) e 1% de goma guar (GG). O uso destes aditivos €
baseado em estudos [29,30] que demonstram o0 uso destes materiais como aditivos em
formulacGes de biofilmes, conduzindo a melhores resultados de estrutura e forga dos protétipos
finais.

Tabela 3: Resultados obtidos de espessura e teste de tracéo para biofilmes iniciais comparados a PP e PB.

Aspecios fisicos se(q do eiodo de ensaio A Blats 00 & no a A B8

atas para o gtenais produzido

p. TH 0 DG B Flasico biooegradavel cOmpoSto de o groxibutirato PHE polietilano 08

B0V na proporeio T30, aagundo A g do B0 Cong

Nome Forca Tensao Deformacao especifica riplicatas
Maxima (N) Maxima (%)
{MPa)

BPO6GL<1 12599+06 | 8302+05 1511+14 0,165
BP09GL<1 18592+27 | 11,909+21 2230+£24 0,365
BP02GL2 0599+ 01 1,199 + 0.1 15,02 + 16 0.088
BPO6GL2 1237307 | 6302106 1517+156 0,170
BPOBGL2 12601 +1,7 | 8401 +1.1 2330+14 0,347
BP10GL2 20,201 +£3,7 | 10,100 1.8 2187+24 0,377
BP20GL2 33350+85| 9559+25 1558+ 4,8 0,717
BPO6GL10 3355+06 | 1278+03 3028+45 0,540
BP10GL10 3859+ 11 1344 +02 3b55+48 0,765
BP20GL10 14260+09 ] 3915+05 2742+28 0,818

‘PP — 17401+39 2300+05 —

*PB — 14,002 + 0,6 500+25 —

As novas formulagBes, com glicerina m 1%, conduziram a biofilmes finais mais
reprodutiveis e com resultados fisicos interessantes. Nota-se na Tabela 4 que a adogdo de menor
porcentagem de glicerol usado na composicdo do produto final (1%), emite resultados
semelhantes em deformacdes especificas mesmo com diferentes porcentagens de Biomassa
Precursora (BP) e diferentes aditivos, e sdo consideradas deformacdes pequenas (variagao de 11-
19%) em comparacdo com os resultados anteriores dos biofilmes iniciais (observados na Tabela
3) que variaram de 15-35%. Percebe-se ainda que os novos biofilmes se deformaram menos do
que filmes comerciais, como PP (23% de deformacdo especifica), mas ainda superior em
comparagdo com biodegradaveis comerciais, como PB (5%).

Quanto a forca, notou-se uma resisténcia muito maior nos biofilmes atuais (22-182 N)
(Tabela 4) do que comparando-se com os biofilmes iniciais preparados (0,5-33 N) (Tabela 3).
Nota-se uma resisténcia maior nos prototipos com maior % de BP (como em BP12 (12% de BP),
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com 163 N, em comparacdo com BP3 (3% de BP), com 22 N). Os de 6% e 9% de BP também
apresentaram resisténcia interessante. Quanto ao uso dos aditivos, nota-se que a adicdo de gelatina
e EM foram os que resultaram em menor auxilio na resisténcia dos filmes finais (com 96 N e 76
N, para as formulacbes de 12% de BP com EM (BP12EMO0,5) e gelatina (BP12Gel01)
respectivamente) em comparacdo com a formulacdo sem aditivo (12% de BP (BP12) com 163 N).

O uso de goma isolada ndo resulta em uma melhor resisténcia do biofilme (como visto em
BP12GGO01, com 139 N) em comparagdo com a formulacdo sem aditivo (BP12), mas se apresenta
muito superior as formula¢des com aditivos gelatina e EM.

Ja a formulacdo com Goma + EM, apresentou um resultado de resisténcia bastante elevado
(182 N, para BP12EMO0,5GG01), tendo destaque para esses aditivos em conjunto em comparagao
com todos os biofilmes avaliados.

Em comparagcdo com as amostras comerciais, a resisténcia dos biofilmes novos desta
pesquisa se aproximou mais do plastico biodegradavel (PB) (mas ainda se manteve levemente
inferior) enquanto se manteve ainda menor do que um PP. Mas avalia-se estes resultados como
bons a promissores quando podem ser pensados em aplicagBes que necessitem de uma resisténcia
média (como um PB) e com deformacéo baixa (melhor que um PP), como em embalagens, filmes,
peliculas protetoras e afins.

Tabela 4: Resultados obtidos de espessura e teste de tracéo para biofilmes novos comparados a PP e PB.

Aspectos fisicos sequndo método de ensaio ASTM DEE2 -500 e norma ASTM 832 imedia
de triplicatas para os materials produzidos).

Espessura dos

"PF — Plasico convencional comercial de Polproplieno, ssgumdo Palva, of &, Polimeros: Cldnela o Teonologia, vol. 18, n® 2, biomateriais
P 132140, 2008, *'PE — Flasico blodegradsyve! eomposts de poll-hidrox] betretc) (PHEY polistilenc de balca densidade {mmi}
{PEBD} na proporgdo 7O, segunde Caill, Anals do Bo Congresso Brasiivino de Polimeros, 2062,

Forga Maxima | Tensdo Maximia Deformagio
(N} (MPa) especifica (%)
BPD3 2207315 407 £0 45 17,37 £ 0,632

BFOG 7279+ 384 8,80 £ 10,90 18,57 + 1,45 0415
EPO03 1119 £ 10,44 912020 16,86 £ 1,52 0,614

163.00 = -
BF12 14,66 10,67 £ 0,91 17.73+£1,43 0,764
EPO3EMOD,5 18,71 + 0,67 332021 17,35+ 118 03282
BEPOGEMO,5 69,25+ 1391 840 + 1,80 15,03 + 3,19 0.413
BPOSEMO.5 67,33+ 1413 7,00+ 1,89 11,80 + 2,90 0.487
EP12EM0,5 096,84 £ 23,32 T26£175 12,97 £ 302 0.667
BPO3GeI01 2448+ 334 4,799+ 019 17,28 + 0,52 0284
BP0&Gel01 3395+ 188 4788053 16,78 + 0,94 0336
BPO3GeI01 7224+ 1438 7,145 % 2 06 16,80 + 4 18 0,516
BEP12Gel01 76,21+ 3633 5,898+ 2 45 11,66 + 5,30 0,642
BPO3GGO1 24 48+ 315 430 £ 048 1728 + 0,63 0.263
EP0EGG01 4973730 7,047 £ 0,59 1895+ 2 34 0,352
BPOSGG01 7356573 7494+ 0,74 16,51 + 0,63 0487
BP12GG01 1i95’i%1 10,250 £ 2,70 13,12+ 5,00 0,673
BPO3EMOD, 5GG0M 4513 +629 7873103 19,69+ 2 27 0287
BPSEMOD,5GG0M 76,98 + 10,61 9237+ 1.41 15,22 + 2 31 0417
BPOSEMD, 5GG1 1‘2?2’?]%1 10,870 £ 0,97 14,56 £ 1,29 0.681
BP1ZEMD,5GG0 182,00 + 8,75 11,610 £ 0,96 15,79+ 1,10 (.786

PP -— 17401+ 39 2300+*05 -

PR — 14,002 £ 0,6 20025 =
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A partir de tais resultados, e pensando em uma aplicacdo real (para fins de mercado), é
importante levar em consideracao que para a producdo em larga escala é desejavel a obtencdo
de um material resistente, que seja produzido com a menor quantidade de matéria-prima
possivel e menos aditivos (0 que diminui o custo), reprodutivel e com propriedades finais
ajustadas para se ter uma alta estabilidade por mais tempo. Isso foi alcangado com éxito nesta
pesquisa, por meio dos protétipos desenvolvidos com quantidade pequena de plastificante
(1% de glicerol) e variacdo quanto a quantidade de biomassa utilizada (3%-12%), que mesmo
nas maiores proporcdes, ainda assim, correspondem a pequenas quantidades para utilizacdo de
uma formulacdo final comercial, onde ambos apresentam alta estabilidade. Neste sentido,
obtém-se destaque para os resultados observados nas reproducdes das formulagdes utilizando-
se da Biomassa Precursora Pura e do incremento de goma+EM (veja Tabela 4). Além disso o
resultados de tragdo mostra-se reprodutiveis e até mesmo superiores aos biofilmes produzidos
com aditivos isolados, como: Estearato de Magnésio, Gelatina e Goma Guar, respectivamente.

4.3 Estudo 2

Em um estudo preliminar realizado dentro do grupo de pesquisa, avaliou-se a
biodegradacdo de alguns biofilmes produzidos, onde estes foram comparados a bioplasticos
comerciais. Realizou-se o enterramento de corpos de prova dos filmes preparados previamente
selecionados, nas porcentagens: 2, 6, 8, 9, 10 e 20% de BMP.

Ao todo as amostras foram deixadas enterradas por um periodo de 60 dias, sendo observado
que os biomateriais produzidos degradaram-se em um curto tempo (menor que 15 dias) sob
condicOes de decomposicdo doméstica. Enquanto todos os outros avaliados ndo degradaram neste
tempo.

A Figura 6, mostra os corpos de prova observados em 7 dias de enterramento. Nota-se
alguns corpos de prova dos filmes desta pesquisa (a esquerda) ja estdo quase desintegrados.

Oxi-Bio
100%
reciclavel

o

> o b
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Figura 6. Monitoramento qualitativo dos corpos de prova, sob enterramento.

Apds 15 dias ja ndo se obteve amostras visiveis e inteiras para serem fotografadas. Isso ja
demonstra uma vantagem grande para 0s biomateriais produzidos em comparagdo com 0S
comerciais comparados, porém, ainda demanda mais estudos (qualitativos e quantitativos, que sdo
perspectivas deste trabalho).
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5. CONCLUSOES

O resultados desse trabalho apontam para a importancia da pesquisa aplicada e o quanto
é necessario promover educacdo ambiental, produzir baseado em reaproveitamento de forma
sustentavel e pensar em solucdes promissoras porém buscando a conscientizacdo de acGes
conjuntas entre academia, industrias e consumidores.

Ainda ha muitos pontos e perspectivas para continuacdo no trabalho, mas
especificamente no que norteia a tematica dos bioplasticos o presente projeto demonstra-se
fundamental visando a implementacgéo de alternativas que se tornem mais baratas dos que as
ja existentes no mercado, no que tange a linha de desenvolvimento de novos bioplasticos e
recuperacdo de residuos. Os estudos até 0 momento vém sendo desenvolvidos com impacto
positivo, por meio da utilizacdo de matéria-prima residual, submetida a processos
simplificados e de rapida execucdo, com pequeno quantitativo de equipamentos necessarios
além do uso minimo de aditivos.

No Estudo 1, a producdo de uma biomassa chave para a incorporagdo em biomateriais
finais versateis foi realizada com éxito. Obteve-se uma biomassa (BMP) em rendimento de
18% (a partir de 185g de albedo precursor) e de maneira simplificada utilizando material de
reuso (albedo da laranja, comumente descartado nas industrias produtoras de suco de laranja).
Isso se caracteriza com uma importante forma de economia no reaproveitamento de recursos.

Tendo destaque para as porcentagens de 6% a 12% de BP, com 1% GL, (sem aditivos),
em razdo do aspecto fisico final, menor porcentagem de matéria-prima utilizada e resultado
do teste de resisténcia (N) e deformacéo final (%) interessantes (72,79 N e 18,57% (para 6%
de BP), 111,9 N e 16,86% (para 9% de BP) e 163,00 e 17,73% (para 12% de BP)). Atribui-se
tais caracteristicas, em funcdo da menor presenca de aditivo, e consequente, maior interacao
pectina-pectina.

Além disso, a boa resisténcia térmica, a solubilidade em agua e a presenca de compostos
fenolicos, importantes antioxidantes naturais, preservados no produro final, elevam as
possibilidades de aplicacfes em peliculas ativas, para finalidades secas.

Quanto ao Estudo 2, a biodegradabilidade em solo inferior a 14 dias se torna uma
vantagem dos biomateriais produzidos, ainda mais por ter ocorrido por compostabilidade
domestica.

Atualmente alguns ajustes sdo necessarios, bem como o aprofundamento e realizacao de
alguns testes que ficaram como perspectivas nesta proposta

Porém, o0 projeto ja caracteriza-se como uma alternativa sustentavel, por promover a
implementacdo da quimica verde, em sua producdo e a possibilidade de geracdo de um
produto final mais barato, com valor agregado. Tendo forte interesse da aproximacdo com
indUstrias e empresas visando estudos de maior escala e aplicabilidde de mercado.

E importante mencionar que uma patente (BR 10 20200 16902-5) de produto e processo
dos produtos finais referente a essa pesquisa foi submetida e uma segunda esta sendo escrita
focada na biomassa e sua aplicagcdo na producéo de bioplasticos.
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Resumo

O comportamento de diferentes produtos fabricados a partir de materiais poliméricos compostaveis
foi analisado com a alocacdo de diversas amostras sob diferentes condi¢des de fim de vida (terréario
adaptado, composteira industrial e composteira doméstica). Apds 3 meses de projeto, atingiu-se
uma degradac&o acelerada dos materiais alocados no terrario e na leira de compostagem industrial.
Tais resultados indicam a eficiéncia dos sistemas com relacdo a capacidade de degradacéo de
plasticos compostaveis, seguindo critérios impostos pelas normas internacionais de
compostabilidade para produtos plasticos.

Palavras-chave: bioplasticos compostaveis, compostagem industrial, analise de fim de vida.

1. INTRODUCAO
1.1. Residuos pléasticos — Cenario mundial

A medida em que o0 aumento da popula¢do mundial impulsionou o consumo de produtos
industrializados, a demanda por materiais plasticos também cresceu em diversas aplicagoes.
Consequentemente, o volume de residuos gerados por estes materiais passou a se tornar um
problema cada vez mais discutido nas Ultimas décadas, especialmente devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, que inviabilizam varias alternativas para seu descarte especialmente quando se
tratam de plésticos de origem fossil.

Em termos quantitativos, estima-se que desde 1950 aproximadamente 8,3 bilhdes de
toneladas de plastico virgem foram geradas ao redor do mundo, das quais mais de 6 bilhdes se
tornaram residuos [1]. Além do descarte em aterros, boa parte deste material acaba chegando aos
oceanos, devido ao fato de que os grandes centros populacionais se encontram préximos a eles.
Segundo o relatorio de 2021 do Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente, 0s materiais
plasticos representam 85% do total de residuos que chega até os oceanos, ocasionando alteragdes
em ecossistemas marinhos, desaparecimento de espécies, contaminacao de alimentos de origem
oceanica, além de uma série de prejuizos econémicos aos paises [2].
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Indicando uma relacdo direta entre a demanda por materiais plasticos e o padrdo de
consumo da populacéo, um levantamento da fundagéo alema Heinrich Boll indicou que a pandemia
do coronavirus impulsionou significativamente a demanda por plasticos, especialmente devido ao
aumento do consumo de materiais descartaveis e de embalagens de uso Unico [3].

1.2. Residuos pléasticos — Cenario brasileiro

No contexto nacional, dados da WWF mostram que com uma producdo anual de
aproximadamente 11 milhGes de toneladas, o Brasil € 0 4° pais do mundo que mais produz lixo de
origem plastica [4]. Desse montante, menos de 2% é reciclado, indicando uma média muito inferior
a mundial de 9%. O estudo ainda afirma que cerca de 70% do material é destinado a aterros
sanitarios e 20% é descartado de maneira irregular.

Em 2010 foi langada no Brasil a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que entre
outros temas, ressalta a importancia do reaproveitamento de materiais de origem organica através
da compostagem [5]. Tal pratica diminui a emissdo de gas metano a atmosfera, além de reduzir os
riscos de contaminacdo dos solos e corpos hidricos. Neste contexto, o uso de plésticos
compostaveis se apresenta como uma solucdo ambientalmente sustentavel, especialmente no que
diz respeito ao fim de vida dos materiais poliméricos.

1.3. Bioplasticos Compostaveis

Segundo a defini¢do da European Bioplastics, um plastico pode ser chamado de bioplastico
caso seja produzido a partir de uma fonte natural (biobased), seja biodegradavel (pode ser
convertido em alguma substancia natural a partir da acdo de um microrganismo) ou apresente
ambas as caracteristicas [6]. Por sua vez, a compostabilidade de um material pléastico é definida a
partir de sua capacidade de ser convertido em agua, CO2 e biomassa sob condicGes especificas,
conforme previsto por normas que serdo apresentadas na sequéncia do trabalho. Desta forma, todos
os plasticos compostaveis sao biodegradaveis, porém nem todos os plasticos biodegradaveis sao
compostaveis.

Entre as vantagens associadas ao uso de bioplasticos compostaveis é possivel citar a
reducdo do volume de residuos acumulados em aterros e depositados na natureza, o fato de que o
uso destes materiais corresponde a uma pegada de carbono significativamente menor quando
comparados aos plasticos de origem fdssil, além da possibilidade de uso para substituir plasticos
gue sejam contaminados ou misturados a residuos organicos, fato que muitas vezes inviabiliza a
reciclagem [7].

Por fim, é possivel citar algumas aplicacdes especificas para os bioplasticos compostaveis,
como em materiais que normalmente sdo descartados ap6s apenas um uso (single-use); embalagens
gue tenham contato com alimentos e consequentemente sdo mais dificeis de serem recicladas;
situagcbes nas quais os materiais sdo dificeis de reciclar devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, como ocorre com o poliestireno expandido. Desta forma, faz-se possivel afirmar que
atualmente existem solugdes compostaveis para vérias aplicagdes nas quais usualmente séo
empregados plasticos de origem fossil, como na obtencéo de filmes e filamentos 3D, além de pecas
obtidas por processos de injecdo ou termoformagem [8].



1.4. Aspectos relacionados a compostagem

O processo de compostagem pode ser definido como a degradacdo de materiais de origem
organica a partir da acdo de fatores bidticos e abioticos. A influéncia dos fatores bidticos se da com
base na atuacdo de microrganismos (especialmente bactérias aerébicas) e minhocas. Com relacao
aos fatores abioticos, os mais influentes durante o processo de compostagem sdo a temperatura, a
umidade e o pH do meio. De maneira simplificada, a compostagem pode ser compreendida como
um meio de reciclagem de materiais organicos, visto que eles sdo convertidos em adubo e humus,
ao invés de serem simplesmente destinados a aterros sanitarios [9].

Existem duas principais formas a partir das quais o processo de compostagem pode ser
conduzido: a vermicompostagem e a compostagem termofilica, sendo a principal diferenca entre
elas o0 agente de conversdo da matéria organica em adubo.

Na vermicompostagem faz-se uso de minhocas que utilizam o material orgénico depositado
na composteira como alimento. Assim, apds um processo metabdlico, a matéria organica é
convertida em humus, material extremamente rico em nutrientes e que pode ser empregado como
adubo na agricultura. Para que a vermicompostagem seja bem-sucedida, é de extrema importancia
que o0 meio seja 0 mais adequado para o desenvolvimento das minhocas. As condicdes ideais de
controle para isto incluem temperatura amena (entre 20 °C e 25 °C), pH neutro e umidade variando
de 70% até 90% [10].

J& na compostagem termofilica, os principais agentes bidticos para conversao da matéria
organica em nutrientes sdo as bactérias e outros microrganismos. Usualmente este processo é
conduzido em maior escala, devido as condi¢fes de controle necessarias para seu desenvolvimento
adequado. Por isso, o processo também pode receber o nome de compostagem industrial. Neste
tipo de compostagem, a matéria organica é usualmente disposta em pilhas (também chamadas de
leiras), as quais sdo periodicamente reviradas, garantindo a homogeneidade do sistema e
proporcionando uma troca térmica eficiente. Durante a operacao deste tipo de composteira tem-se
um aumento gradual da temperatura do sistema devido as atividades metabdlicas dos
microrganismos envolvidos. Este aumento de temperatura favorece a atividade de bactérias
termofilicas, justificando o nome dado ao processo [11].

1.5. Normas de compostabilidade

Para que um plastico possa ser definido como compostavel, ele deve ser certificado por
alguma norma, sendo a EN13432 a mais reconhecida internacionalmente para esta finalidade. A
norma foi redigida pelo Comité Europeu de Normalizacdo e serve como uma ferramenta de
padronizacdo, que estabelece uma série de caracteristicas necessarias que um plastico deve ter para
poder ser considerado compostavel. Seguem algumas caracteristicas impostas pela norma [12]:

e Ao menos 90% do material deve ser desintegrado num intervalo de 12 semanas;
e No minimo 90% da massa do polimero deve ser convertida em CO> dentro de 6 meses;

e O teor de metais pesados ndo deve exceder o limite imposto para cada elemento;



e O substrato no qual o material foi degradado ndo pode apresentar ecotoxicidade.

Desta forma, de modo a garantir que os produtos estejam conforme as exigéncias da norma,
existem selos emitidos apds uma série de testes realizados em laboratérios certificados. Entre os
mais conhecidos neste meio estéo os selos de compostabilidade industrial e a certificagio de origem
natural emitidos pelo TUV Austria, empresa especializada na inspecéo e certificagdo de normas
aplicadas a diferentes segmentos industriais.

2. OBJETIVO

Considerando um cenério ideal, todos os materiais oriundos de resinas compostaveis
deveriam ser coletados e destinados a composteiras industriais, nas quais se tem um meio com
condicdes Otimas para a sua degradacdo. Porém, devido as questdes de infraestrutura e de costume
dos consumidores boa parte destes materiais ndo sdo adequadamente descartados apds seu uso,
especialmente no Brasil. Neste contexto, desenvolveu-se um estudo no qual produtos de diferentes
linhas da Earth Renewable Techonologies, empresa especializada na producdo e comercializacéo
de resinas poliméricas compostaveis, foram expostos a condic¢des distintas de fim de vida, para
analisar o comportamento dos produtos e o impacto ambiental associado as diferentes condi¢des
de descarte. As condigdes testadas foram: terrario adaptado, vermicomposteira doméstica e
composteira industrial.

3. METODOS E MATERIAIS
3.1. Terrario Adaptado

Com o objetivo de visualizar os materiais a medida em que eles sdo degradados, foi
desenvolvido um sistema semelhante a um terréario, utilizando um aquario de vidro de dimensdes
36 cm x 50 cm x 33 cm. Para a montagem do sistema foram utilizadas argila expandida e matéria
organica seca (para o controle de umidade), terra com algumas minhocas e algumas sementes de
pitangueira.

Com o intuito de simular as condi¢des de compostagem industrial, desenvolveu-se um
sistema de aquecimento interno utilizando um banho termostatico a 40 °C. Além disso,
aproximando ainda mais o sistema da condicgéo ideal de compostagem industrial, foi programada
a adicdo periddica do aditivo de compostagem Embiotic® da marca Korin. Tal produto é uma
mistura de melaco de cana, 4gua e um pool dos microrganismos Lactobacilos plantarum
(10* UFC/mL) e Saccharomyces cerevisiae (103 UFC/mL) e fornece ao meio matéria organica,
nutrientes e microrganismos com atividade biologica semelhante aos encontrados em
composteiras.

Em uma das faces do terrario foram alocados exemplares de filmes produzidos com o0s
produtos FC 45140 e FC 45028 da ERT, de modo a ser possivel visualizar a degradacédo de cada
um deles no decorrer do tempo. Tais produtos correspondem a blendas poliméricas de PLA e PBAT
e tém como principal aplicacdo a fabricacdo de sacolas e sacos plésticos O terrario foi regado a



cada 48 horas com aproximadamente 300 mL de agua e, a cada duas vezes que o sistema foi regado,
aproximadamente 15 mL do produto Embiotic® foi adicionado.
A Figura 1 ilustra o sistema no dia 07/11/2022, data em que ele foi montado.

Fig. 1. Terrarlo adaptado na data de sua montagem (07/11/2022)

3.2. Composteira Industrial

De modo a se acompanhar o comportamento dos produtos produzidos a partir das resinas
da ERT quando expostos a condi¢cdo de compostagem industrial, foi firmada uma parceria com a
empresa Pluris Ambiental, que presta consultoria ambiental nesta area.

No projeto que estd atualmente em execugdo, foram entregues a Pluris produtos
desenvolvidos com materiais de diferentes séries da ERT, para que pudessem ser alocados numa
composteira industrial localizada na cidade de Ponta Grossa — PR. Foram enviados a0 menos 2
exemplares de cada produto, sendo um deles inteiro e outro fragmentado, para que também pudesse
ser analisada a influéncia deste fator na degradacdo dos materiais.

Para o desenvolvimento do projeto foi separada e preparada uma leira individual, na qual
os produtos da ERT foram alocados na primeira semana de dezembro de 2022 e serdo
acompanhados ao longo de 6 meses. A relagdo de todos os materiais alocados na composteira segue
disposta na Tabela 1.



Quantidade Produto
2 Bandejas termoformadas
2 Potes injetados
2 Talheres
2 Frascos injetados
2 Pre roll tubes
2 Garrafas
10 Sacolas
7 Sacos

Tabela. 1. Relagéo dos produtos enviados para a compostagem industrial

Seguindo a metodologia proposta pela Pluris, a leira € homogeneizada semanalmente, de
modo a se garantir sua aeracdo adequada. Ao final do projeto, estd prevista a elaboracdo de um
relatdrio técnico por parte da Pluris, descrevendo todos os resultados obtidos.

A Figura 2 apresenta todos os produtos que foram enviados para a compostagem em Ponta
Grossa.

Fig. 2. Produtos enviados para compostagem industrial



3.3. Composteira Doméstica

Em paralelo ao teste interno com o terrario, também foi adquirido pela ERT um sistema de
vermicompostagem para que se pudesse analisar o comportamento de alguns dos nossos materiais
qguando expostos a situacao de compostagem domeéstica.

O sistema é composto por 3 baldes, dispostos um acima do outro, cada um com capacidade
de armazenamento de 20 L. Os dois recipientes de cima sdo nomeados digestores, onde as
minhocas e a matéria organica sdo alocadas, enquanto o de baixo é o coletor, no qual fica
armazenado o liquido gerado durante o processo.

A composteira doméstica foi montada no dia 15/11/2022 e desde entdo vem sendo
alimentada com matéria organica, como restos de frutas, legumes e cascas de ovos. A medida em
que o material é alocado na caixa digestora, também se adiciona serragem com o intuito de
controlar a umidade do sistema e proporcionar as condi¢cdes Otimas de desenvolvimento das
minhocas. Foram adicionados ao sistema fragmentos de filmes produzidos com o FC 45140, além
de partes de potes injetados com o material FC 32230 Black, um composto de PLA e fibra natural.
De modo a se ter um controle interno, também foram alocados no sistema fragmentos de copos
reutilizaveis transparentes fabricados de PLA, bem como cépsulas de café compostaveis. Ambos
0s produtos nao foram fabricados a partir das resinas da ERT. A Figura 2 ilustra o sistema utilizado.

Fig. 3. Sistema de compostagem doméstica montado na ERT



4. RESULTADOS
4.1 Terrario Adaptado

A Figura 4 apresenta os resultados visuais do avanco do processo de degradacéo dos
materiais alocados no terrério.

07/12/2022

11/01/2023

Fig. 4. Acompanhamento do terrario

A partir das imagens apresentadas na Figura 4, é possivel verificar o avanco acelerado na
decomposic¢édo dos materiais em pouco menos de 3 meses. A degradacéo visual do material passou
a ser mais intensa principalmente a partir do segundo més, sendo verificada de maneira mais
acentuada no filme produzido com o material FC 45028, localizado a direita das imagens.

A respeito da manutencdo do terrario, percebeu-se uma maior compactacao da terra ao
longo do tempo, especialmente devido a evaporacdo da umidade presente inicialmente nele. Por
isso, periodicamente sdo adicionadas novas quantidades de terra de modo a deixar o nivel de
substrato constante. Ademais, foi verificado o crescimento gradual de algumas espécies vegetais,
que possivelmente germinaram devido a temperatura do meio ser propicia para seu
desenvolvimento.

4.2 Composteira Industrial

A respeito da compostagem industrial, a Pluris realizou uma visita a composteira de Ponta
Grossa no dia 11/01/2023, cerca de 1 més apos a alocacdo dos materiais. Nesta visita a leira foi



homogeneizada e, durante este processo, foi possivel constatar visualmente o estado de degradagédo
dos materiais.

A avaliacdo preliminar da degradacdo em composteira industrial mostrou que o Unico
resquicio visual dos materiais enviados pela ERT foram algumas sacolas que foram alocadas
propositalmente amontoadas. Com relagdo aos demais materiais enviados, ndo foram encontrados
visualmente quaisquer resquicios.

As Figuras 5, 6 e 7 foram obtidas na leira de compostagem na data da visita.

Fig. 6. Afericdo da temperatura da leira
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Fig. 7. Fragmentos encontrados dos materiais alocados

4.3 Composteira Doméstica

Com relacdo a composteira domeéstica, apds aproximadamente 3 meses, 0 primeiro
recipiente se encontra parcialmente cheio. De forma a verificar o processo de degradacdo dos
materiais inseridos na composteira doméstica, procedeu-se com uma homogeneizacdo do sistema,
com posterior separacdo das amostras encontradas nele. Durante este processo, foi constatada uma
degradacdo satisfatoria da matéria organica adicionada, bem como um desenvolvimento adequado
das minhocas presentes, potencializando a formacdo de humus. A figura 7 ilustra o interior da
composteira no dia 28/02/2023.
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Fig. 8. Panorama atual do interior da composteira doméstica



Por fim, a figura 9 apresenta o estado de degradacdo dos produtos anteriormente
adicionados a composteira doméstica.

Fig. 9. Estado de degradacao verificado nos produtos adicionados a composteira doméstica

Visto que as condicdes de operacdo de uma composteira doméstica sdo diferentes das de
uma composteira industrial, especialmente no que diz respeito a temperatura e aos agentes bioticos
presentes, os resultados parciais obtidos estdo de acordo com o esperado. Dos produtos
adicionados, verificou-se uma degradacao parcial apenas no filme formado pelo FC 45140, fato
que pode ser justificado pela sua espessura consideravelmente inferior a das demais amostras
alocadas no sistema. Conforme proposto anteriormente, o sistema sera mantido em operagéo e o
processo de degradacdo continuard sendo acompanhado, de modo a ser possivel tracar um
comparativo entre o tempo de degradacdo dos produtos em situagdo de compostagem industrial e
domeéstica.

5. CONCLUSAO

Os resultados parciais obtidos até o presente momento sdo promissores, especialmente em
relacdo ao terrario adaptado e a composteira industrial. Visto que as condi¢des de operacdo destes
sistemas sdo as mais proximas daquelas requisitadas pelas normas de compostabilidade de
bioplasticos, tem-se uma indicacdo de que 0s materiais estdo se comportando conforme o previsto,
apresentando uma degradacdo acelerada, especialmente em comparagdo ao tempo exigido pela
norma EN13432 de 6 meses, tempo esse necessario para se avaliar, posteriormente, 0
comportamento dos produtos submetidos a compostagem domeéstica.
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RESUMO

A Policia Rodoviaria Federal (PRF) no ano de 2020 realizou apreensao de cerca de 115 milhdes
de magos de cigarros contrabandeados, maior volume de sua historia. No ano de 2021 foram
destruidos cerca de 307 milhdes de magos de cigarros, maior volume histdrico registrado pela
Receita Federal Brasileira (RFB). Para acomodacao de outras apreensdes na RFB, esse material
deve ser destruido rapidamente. Dentre as formas de inutilizagdo, o 6rgao encaminha o residuo
para producdo de adubo. Outra alternativa poderia ser o desenvolvimento de filmes plésticos
degradaveis. A aplicagdo destes materiais depende de sua solubilidade e espessura, entre outras
propriedades. A espessura dos filmes ¢ importante pois pode influenciar no desempenho
mecanico do filme ou flutuacdes em propriedades de barreiras. Desta forma, o objetivo do
trabalho foi desenvolver filmes utilizando o cigarro como a principal matéria prima e
caracteriza-lo quanto a solubilidade e espessura. Para isso, os cigarros inteiros foram
submetidos a trituragdo mecanica com posterior separacao de acordo com granulometria por
meio de mesa agitado mecanica e peneiras. Também foram aplicados tratamento térmico
(121°C, 35 min) e tratamento 4cido (4cido sulfurico 3%) e suas combinagdes. Assim, obteve-
se os seguintes tratamentos; M (mecanico), MTT (mecanico e térmico), MTAT (mecanico,
acido e térmico), S45 (mecanico, com granulometria menor), S123 (mecanico, com
granulometria maior), STT123 (mecanico, com granulometria maior e térmico), STAT123
(mecanico, com granulometria maior, 4acido e térmico). A cada tratamento foram adicionados
gelatina e glicerol por meio da técnica de casting. Apos producdo dos filmes, estes foram
submetidos a analise de espessura e de solubilidade em agua. As espessuras dos filmes variaram
de 0,157+0,013mm (STAT) a 0,297+0,013mm (MTT), sendo estes superiores aos dos PVC
comerciais. Em relagdo a solubilidade em agua, M (38,24+0,34), MTT (38,40+0,40), S45
(33,56+1,50), S123 (34,89+0,19) e STT123 (34,28+0,39) apresentaram maior solubilidade que
MTAT (20,97+1,14) e STATI23 (27,92+1,56). Concluiu-se que as diferentes variaveis
utilizadas na elabora¢do da matéria prima (cigarro) influenciaram na solubilidade e espessura
dos filmes e que os resultados destas propriedades sugerem a utilizagdo dos filmes como
embalagens ou bioadesivos.

Palavras-chave: Tabaco, Bioplasticos, Residuo.
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INTRODUCAO

Segundo o Atlas de Combate ao Crime da Policia Rodoviaria Federal (PRF), a institui¢ao no
ano de 2020 realizou apreensado de cerca de 115 milhdes de magos de cigarros contrabandeados,
maior numero registrado desde o inicio da série histérica que € de 2001 a 2021 [1]. Esse material
apreendido pela PRF ¢ encaminhado a Receita Federal do Brasil (RFB) responsavel por sua
inutilizagdo. No ano de 2021 esse orgdo registrou recorde na destruicdo de cigarros
contrabandeados que foram, conforme dados da institui¢ao, de 9,2 toneladas, que equivalem a
307 milhdes de macos de cigarro ou 710 carretas lotadas deste material [2].

A atuacdo desses Orgdos favorece a diminui¢do da sonegagdo fiscal, defesa da economia
nacional, saude publica e descapitalizacdo das organizagdes criminosas que se utilizam de
mercados ilicitos para permanecer operante. Para haver continuidade no combate ao ilicito, esse
material deve ser destruido rapidamente. Assim, viabiliza a liberagdo dos armazéns para
acomodacdo de outras apreensdes realizadas pelos 6rgdos de seguranca publica.

Existem algumas alternativas usadas pela RFB para inutilizagdo desse material, dentre elas
producdo de adubo e fertilizantes, bem como a destinagdo dos filtros do cigarro e papel para
reciclagem, etc.

Outra alternativa sugerida € o uso desse residuo como matéria-prima para filmes biodegradaveis
com potencial de aplicagdo como bioadesivos de liberagao rapida de nicotina sem queima para
tratamento de tabagismo, bem como defensivo agricola, j4 que o cigarro possui em sua
composi¢ao a nicotina.

Para a elaboracdo destes filmes ¢ necessdrio que a estrutura formada tenha propriedades
distintas de solubilidade e resisténcia mecanica. Os polimeros naturais mais utilizados no
desenvolvimento de filmes sdo os polissacarideos (amido, celulose) e proteinas (colageno),
podendo ser utilizados em combinagdo para formagao de matriz polimérica [3]. Eles tém a
caracteristica de se decomporem naturalmente através de processos microbioldgicos quando em
condi¢des ambientais favoraveis de umidade, temperatura e pressao [4]. Ja& as propriedades
plastificantes possibilitam a formagao de filmes biodegradaveis mais flexiveis, dentre os mais
utilizados estao os polidis, principalmente o glicerol, sorbitol e xilitol [5].

A técnica de casting ¢ o método mais empregado em escala laboratorial para formulagdo de
filmes biodegradaveis [6]. E baseada no espalhamento da solucdo filmogénica, geralmente em
uma placa de vidro, e evaporagdo do solvente com formagdo do filme sobre a superficie do
substrato. O processo de secagem pode ser acelerado por aquecimento [7].

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver filmes biodegradaveis a base de cigarro e caracteriza-
los quanto a espessura e solubilidade.

METODOS E MATERIAIS

Obtencdo da Matéria Prima

Os magcos de cigarro de marcas variadas foram adquiridos no comércio local da cidade de
Dourados - Mato Grosso do Sul.

Tratamento Mecdnico

Inicialmente os cigarros inteiros (filtro, fumo e papel) foram retirados dos magos e submetidos
a trituragao em moinho de facas de marca Solab. O material obtido pela primeira trituragao foi
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submetido a0 mesmo procedimento por 5 vezes obtendo material uniforme conforme figura 1.
O material triturado foi separado em duas aliquotas nomeadas M ¢ S.

Figura 1. A — Cigarro inteiro sendo triturado em moinho de facas SOLAB; B — Cigarro triturado.
Separacgdio
Apos o tratamento mecanico a amostra S foi submetido a separagdo utilizando mesa agitadora

de marca Matest com peneiras de marca Tamis Produtos Laboratorias LTDA, conforme
caracteristicas descritas na Tabela 1.

Ordem Cédigo Abertura (um) Malha/Tyler Caixilho

1 365298 1180 16 INOX8 "x2""
2 365305 600 30 INOX8"'x2""
3 361471 150 100 INOX8"'x2""
4 365306 75 200 INOX8 "x2""
5 Fundo Fundo Fundo -

Tabela 1. Informagdes das Peneiras utilizadas.

Ao final do processo de agitagdo mecanica as aliquotas retidas na peneira de ordem 4 ¢ 5 (75
um e fundo) foram misturadas e armazenadas, sendo nomeada S45. As aliquotas retidas nas
peneiras de ordem 1, 2 e 3 (1180, 600 e 150 um) foram submetidas novamente ao processo de
moagem obtendo um material uniforme nomeado de S123 conforme a Figura 2.

Figura 2. a) abertura da peneira 1180 pm e material; b) abertura da peneira 600 pm e material; c)
abertura da peneira 150 pm e material; d) abertura da peneira 75 pm e material; e) fundo e material.
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Tratamento térmico (TT)

Foi adicionada agua destilada em dois frascos Erlenmeyer de 250mL contendo material de
cigarro (amostras M e S123), na propor¢do de 1:10 (m/v) de massa seca do material por volume
de agua destilada. A mistura foi submetida a 121 °C por 35 min em autoclave. Apos, as amostras

foram secas em estufa a 60°C por 24h. Do tratamento térmico originam-se os tratamentos MTT
e STT123.

Tratamento dcido e térmico (TAT)

Foi adicionado uma solugdo de acido sulftrico a 3% (H2SO4) em dois frascos Erlenmeyer de
250 mL cada um contendo material de cigarro (amostras M e S123), na propor¢ao de 1:10 (m/v)
de massa seca do material triturado por volume de solucao 4cida. O material reagiu por 4 h.
Ap0s esse periodo, a mistura foi submetida a 121 °C por 35 min em autoclave.

Ao final do procedimento foi realizado a neutralizagdo com 5 lavagens sucessivas usando 250
mL de agua destilada, por lavagem, passando por filtragem em papel de filtro. O material sélido
foi seco em estufa a 60 °C por 24 h. Do tratamento acido + térmico originaram-se os tratamentos
MTAT e STAT123.

Obtencao dos filmes biopoliméricos

Os filmes foram obtidos pelo método de casting em triplicata [8] e preparados com a seguinte
formulacao, por 100 mL de 4gua destilada: gelatina, 2,5 g; 5 g do material de cigarro (M, MTT,
MTAT, S45, S123, STAT123, STT123); 5 g de glicerol.

A solugao foi aquecida em chapa de aquecimento a 80 °C por 10 min com agitagao mecanica
constante. Uma aliquota de 40 mL da solugdo foi distribuida em cada placa descartavel estéril
90x15mm. Os filmes foram secos a temperatura ambiente (25 °C) durante 48h, depois
armazenados em dessecador por 24 h e apds submetido as andlises, conforme Figura 3.

Figura 03. A) Gelatina hidratada em agua destilada por 1 h; B) Gelatina hidratada em agua destilada e
Glicerina; C) Gelatina + glicerina + cigarro; D) Solucio em chapa de aquecimento 80 °C; E) Solucio
homogeneizada; F) Solucio nas placas; G) Biofilmes apés 48 h; H) Biofilmes no dessecador por 24 h.
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Espessura

A espessura dos filmes foi obtida utilizando um paquimetro digital (Digimess, Sao Paulo —
Brasil) e determinado pela média de nove pontos aleatorios em diferentes partes do filme.

Solubilidade em dgua

Solubilidade em 4gua dos filmes foi determinada conforme previamente descrito na literatura
[8]. Em triplicatas, as amostras foram cortadas em discos de 2 cm de diametro. A massa seca
inicial foi obtida apds secagem das amostras em estufa de circulagdo a 105°C e renovacgado de
ar por 24 h. Apds a primeira pesagem, as amostras foram imersas em um recipiente contendo
50 mL de 4gua destilada e colocadas em agitagdo constantes 150 rpm em agitador orbital a
25°C por 24 h. Em seguida as amostras solubilizadas foram removidas e secadas em estufa de
circulagdo a 105°C e renovagdo de ar por 24 h, obtendo assim a massa seca final. A solubilidade
do filme foi representada pelo total de material soluvel dissolvido em agua, calculando através
da Equagao 1:
S (mi - mf)

- x100
mi

Equacao 1
Onde:

. S corresponde a solubilidade em agua (%);
. mi a massa seca inicial da amostra (g);
. mf refere-se a massa seca final da amostra (g).

RESULTADOS

A utilizagdo da matéria prima obtida do cigarro submetido a diferentes tratamentos adicionada
de gelatina e glicerol proporcionou um desempenho adequado ao processo de produgdao da
solugdo filmogénica, obtendo desta forma um filme visualmente homogéneo, flexivel e com
coloragdo em varios tons de marrom.

Os filmes apresentaram espessuras semelhantes apesar das diferengas nos tratamentos
aplicados, variando de 0,297 mm para a amostra MTT a 0,157 mm para o filme STATI123
(Tabela 2). Resultados semelhantes foram relatados em outros trabalhos para filmes contendo
em sua composicao gelatina e glicerol (0,185 a 0,190mm) [9]. No entanto, os valores obtidos
sdo mais altos do que a espessura comercial do PVC, relatada como 0,0213 pelos padrdes
ASTM: 882-91. Sendo a espessura dos filmes um parametro que exerce influéncia nas
propriedades levando a uniformidade, observa-se que os filmes apresentaram aspecto continuo
e sem fraturas.

A aplicacdo de filmes a base de gelatina apresenta algumas desvantagens por conta de sua
natureza hidrofilica, outro fator que corrobora com a solubilidade dos filmes ¢ a utilizacao de
plastificantes, ja que a solubilidade ¢ influenciada pelo tipo de plastificante utilizado [6]. O
glicerol aumenta a solubilidade dos filmes devido a disponibilidade de grupos hidroxila. Para
algumas aplicacdes de filme, € necessario que o mesmo seja insoliivel em agua para manter a
integridade do produto a ser protegido [10]. Para contornar isso € possivel aplicar o processo
de reticulagdo com reagentes quimicos como o glutaraldeido, que tem capacidade de estabilizar
materiais a base de colageno, o que pode diminuir a solubilidade do filme [11].

Baldasso, Dettmer, Restelatto, Santana e Scopel (2017), com objetivo de diminuir a
solubilidade de filmes de gelatina e glicerol, utilizou a lactose e glutaraldeido para reticulagao
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da cadeia proteica, desta forma baixou a solubilidade de 30,3 % para 16,7% na formulagdo
contendo gelatina, amido e glutaraldeido [11].

Os filmes a base de cigarro submetido ao tratamento mecdnico + térmico + 4cido
simultaneamente (MTAT, STAT123) apresentaram menor solubilidade em agua (20,97 € 27,92
respectivamente), enquanto o filme obtido a partir de cigarro submetido ao tratamento mecanico
+ térmico simultaneamente (MTT) apresentou maior solubilidade que foi de 38,4%, seguido do
filme submetido ao tratamento mecanico (M) 38,24% (Tabela 2).

Dos filmes submetidos somente ao tratamento mecanico, o S45 apresentou solubilidade de
33,56%, seguido do S123 com 34,89%, ja o M com 38,24% de solubilidade. Isso pode ser
explicado pelo tamanho dar particulas do material que foi submetido ao tratamento mecanico
seguido de separagdo, ja que o filme S45 tem maior quantidade particulas com diametro menor
que 150 um em sua matriz, pois o material foi obtido das peneiras de ordem 4 ¢ 5 (Tabela 1).
Os filmes com maior espessura (M, MTT) tiveram solubilidade maior em relagdo aos outros. E
os com menor espessura (MTAT, STATI123) apresentaram valor menor na solubilidade,
indicando que a espessura exerce influéncia sobre a solubilidade (Tabela 2).

T Espessura (mm) Solubilidade (%)
M 0,283 + 0,02 38,24 +0,3
MTT 0,297 + 0,02 38,40 £ 04
MTAT 0,196 + 0,02 20,97 £ 1,1
S45 0,221 + 0,02 33,56+ 1,5
S123 0,237 £ 0,01 34,89 £ 0,2
STT123 0,241 + 0,02 34,28+ 0,4
STATI123 0,157+ 0,01 27,92+ 1,6

Tabela 2. Espessura e solubilidade dos filmes submetidos ao pré-tratamento.

CONCLUSAO

Concluiu-se que as diferentes varidveis utilizadas na elaboracdo da matéria prima (cigarro)
influenciaram na solubilidade e espessura dos filmes e que os resultados destas propriedades
sugerem a utilizacao dos filmes como embalagens.
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RESUMO

A celulose bacteriana (CB) é um biopolimero natural e ambientalmente amigavel, produzido
por meio de fonte renovavel e abundante, cuja producdo ocorre por diversos métodos. Com a
mesma formula estrutural da celulose vegetal, a CB € obtida a partir da biossintese de varios
microrganismos, como algas, fungos e bactérias. O género Gluconacetobacter é uma das
espécies que sintetizam a CB, que é considerada mais pura que a celulose vegetal, se
distinguindo desta quanto a sua estrutura fibrosa. A membrana de celulose bacteriana da
kombucha (MCBK) se destaca entre os biopolimeros e é produzida por bactérias aerdbicas a
partir da kombucha, bebida fermentada rica em aglcar. As propriedades da MCBK que as
tornam Unica sdo a biodegradabilidade, biocompatibilidade, auséncia de lignina e hemicelulose
em sua estrutura, além de alta porosidade, grande capacidade de retencdo de agua,
cristalinidade, maior grau de polimerizacao e alta resisténcia mecanica e elasticidade. Embora
seja reportado na literatura que a MCBK apresenta boa degradabilidade, estudos que se
dediquem a avaliar a degradacdo e a biodegradacdo séo escassos. Devido as suas excelentes
propriedades, este material apresenta potencial aplicabilidade em diversos campos como na
biomedicina, industrias téxteis, de alimentos, de papel etc, o que justifica a necessidade
emergente de compreender a biodegradacdo em condi¢fes ambientais simuladas possibilitando
um maior entendimento de como a degradacdo desse material ocorrerd quando o mesmo for
descartado. Além disso, ao desenvolver um material polimérico é determinante conhecer como
ele se comporta em tais condigfes de uso, verificando sua estabilidade, avaliando seus
subprodutos, bem como suas modificacdes fisico-quimicas. Neste trabalho foram obtidas
membranas de celulose bacteriana por meio da kombucha, investigando no processo de
purificacdo do biopolimero qual é a eficacia do méetodo quando as membranas sdo purificadas
em agua destilada e em NaOH, com a sua caracterizac¢ao por meio de FTIR, DSC e MEV/EDS.
Foram realizados ensaios de degradacdo enzimatica na presenca da enzima celulase, cujo meio
resultante, apds degradacédo, foi avaliado por meio de FTIR. Os resultados relacionados a
obtencdo da MCBK demonstraram que a purificagdo com NaOH se mostrou mais eficiente,
removendo células e proteinas, conforme demonstra resultados de DSC e FTIR. Verificou-se
completa degradabilidade na presenca da enzima celulase.

Palavras-chave: celulose bacteriana, kombucha, degradacgéo
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INTRODUCAO

Os biopolimeros constituem uma alternativa natural aos polimeros sintéticos, uma vez
que sdo produzidos a partir de fontes renovaveis. Sao resultantes do metabolismo de um ciclo
de crescimento de células, derivadas de fontes bioldgicas como microrganismo, biomassa
vegetal, agro residuos, ou seja, obtidos naturalmente do ecossistema, que ganha valor e
importancia quanto a sua biodegradabilidade, ou seja, sé&o facilmente degradados por
microrganismos encontrados no meio ambiente [1,2]. Eles podem ser classificados em
biopolimeros naturais e biopolimeros sintéticos.

A celulose é o biopolimero natural mais abundante do planeta Terra. Em virtude de sua
abundancia, é considerada um polimero verde, sustentavel e biodegradavel [3]. Sua obtencéo é
realizada por meio da fotossintese ou da sintese quimica, além da biossintese de varios
microrganismos, como fungos, algas e bactérias [4].

A celulose bacteriana (CB) € um polimero linear cuja férmula molecular é igual a da
celulose oriunda das plantas. E produzida por bactérias aerébicas e possui propriedades fisico-
quimicas adequadas para diversas aplicacGes, como biomédicas, no setor de embalagem de
alimentos, dentre outras [5,6].

O género Gluconacetobacter consiste em uma das espécies de bactérias que sintetizam
a CB, considerada mais pura do que as celuloses que derivam de plantas, e se distingue destas
guanto a sua estrutura fibrosa. A CB tem apresentado caracteristicas que a torna Unica, como
alta porosidade e estrutura nanofibrilar, capacidade de reter agua, cristalinidade e maior grau
de polimerizacdo, bem como elevada resisténcia mecanica e a tracéo [4,7].

A biossintese da celulose bacteriana ocorre através da introducdo de microrganismos
em um meio de cultura que seja favoravel ao seu crescimento e desenvolvimento. Dentre as
possibilidades destacam-se as bactérias de &cido acético, que formam uma cultura simbiética
de bactérias e leveduras que metabolizam o aclcar e formam um biofilme superficial
constituido de nanofibras. Com relacdo ao meio de cultivo, um dos mais promissores para a
obtencdo da MCBK é a Kombucha [5,8].

A kombucha é uma tradicional bebida fermentada, muito valorizada devido aos seus
beneficios & saude. Seu processo de fermentagdo ocorre de forma natural e espontanea, em um
periodo de 7 a 14 dias. Uma cultura simbiotica de bacterias e leveduras em forma de um
biofilme — o SCOBY “mae” — € adicionado a um substrato composto de cha verde ou preto ao
qual é adicionado sacarose e armazenado em local sem luminosidade. O resultado € a formacéo
de uma nova membrana da celulose bacteriana, suspensa entre o liquido e o ar, similar ao que
a originou [8].

A aplicabilidade da CB é bem extensa, auferindo ganho de espaco no desenvolvimento
de embalagens inovadoras e sustentaveis na industria alimenticia, seja para atribuir conservagéo
aos produtos, minimizando assim o desperdicio, seja para aumentar sua vida util [6]. Com
crescente aplicacdo na biomedicina, € um material que apresenta propriedades de interesse para
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aplicacbes dermicas, bem como substituicdo de vasos sanguineos de pequeno diametro,
enxertos vasculares, bem como curativos dérmicos [3].

Dessa forma, existe uma crescente demanda por pesquisas que explorem o material, em
especial quando se trata em avaliar como o material se comporta quando existe um método que
0 torne de segura aplicacdo. Ha também uma crescente necessidade em estudar a sua
degradabilidade, avaliando seus subprodutos, condigdes com que ocorre e tempo necessario
para a sua total degradacéo no meio ambiente.

OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é estudar e avaliar a influéncia das condigdes de
purificacdo da MCBK em solucdo de NaOH sobre sua composicdo elementar, estrutura e
propriedades, bem como avaliar a degradacdo enzimética da MCBK, purificada e nédo
purificada, verificando em qual tempo ocorre a degradacao.

METODOS E MATERIAIS
Obtencéo e purificacdo da MCBK

A producgéo da celulose bacteriana ocorreu a partir da Kombucha. Primeiramente foi
necessario o preparo do substrato de cha, composto de 5g de cha verde (Camellia sinensis), 50g
de acucar refinado, adicionados a 1 L de agua destilada fervida. Em seguida, ap6s resfriamento
em temperatura ambiente do meio, foi adicionado 250 mL de ch& de starter (ché fermentado
precursor) junto com o biofilme de SCOBY para dar inicio a fermentacdo. Os recipientes de
vidro com a kombucha foram cobertos com tecido de algodao, com objetivo de proteger 0 meio
de cultura, mantendo troca gasosa com 0 meio externo, os quais foram mantidos em local sem
iluminacdo a temperatura ambiente [9].

Apds a sua obtencdo foi necessario a aplicacdo de um processo de purificacdo da
MCBK para garantir uma aplicagdo segura, pois 0 processo remove todas as impurezas e
resquicios da fermentacdo. O processo de purificacdo ainda é essencial para neutralizar o pH
da membrana. A lavagem da MCBK foi realizada mergulhando as amostras em agua destilada,
em temperatura ambiente, por 5 minutos. Para a purificagdo com hidrdxido de sédio as amostras
foram imersas em solu¢do de NaOH 0,1 M mantida em temperatura de 80° C durante 1 hora,
com a finalidade remover todo e qualquer residuo, células vivas e compostos da cultura liquida
aderida a pelicula. Apos o tratamento as membranas foram lavadas em agua até neutralizacéo
do pH [10]. Com o intuito de verificar diferencas do processo de purificacdo, um grupo de
membranas foi purificado somente com agua destilada e outro grupo purificado com solugédo
de hidroxido de sodio (NaOH).

A caracterizacdo das amostras ocorreu por meio de Espectroscopia de Absor¢do no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), ambos ensaios realizados no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais Poliméricos
(LCaMP) da FATEC Sorocaba. Para verificagdo dos grupos funcionais do material nos
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diferentes grupos de obtencdo pelo fator tempo, as amostras das membranas de celulose
bacteriana da kombucha foram analisadas por FTIR, na faixa de espectros compreendida entre
500 e 4000 cm™ e resolucdo 4 cm™. A caracterizacio da MCBK por Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) foi realizada com uma taxa de aquecimento de 10°C min‘*, sob atmosfera de
nitrogénio, em fluxo de 250 mL por minuto.

Anélise morfoldgica e qualitativa de elementos quimicos das membranas foi obtida no
microscopio eletronico MEV-EDS, modelo JEOL JSM-6610LV no Centro de Pesquisa da
Rhodia, do Grupo Solvay, em Paulinia/SP. As amostras, secas em estufa por 72 horas, foram
colocadas em suporte de aluminio, operando na faixa de tensdo de 15kV.

Degradacao enzimatica

A degradacdo enzimatica foi realizada na presenca da enzima de celulase Cellic
Ctec3HS, cedida pela empresa Novozymes Latin America Ltda., e em solugdo tampdo de
acetato de sodio 0,05M.

As membranas de celulose foram preparadas em triplicata, nas dimensdes 1x1 cm,
classificadas em 2 grandes grupos: grupo controle (C), ao qual ndo se adicionou enzima, e grupo
enzima (E), contendo a enzima estudada a fim de avaliar seu potencial de degradacdo. Da
totalidade de amostras preparadas para o ensaio de degradacdo enzimatica, foram divididos
igualmente os grupos: membranas lavadas apenas em &gua destilada (MCBK_PH.0) e
membranas purificadas em solucdo de NaOH (MCBK_PNaOH).

Em béqueres contendo as amostras do grupo controle (C) foram adicionados 10 mL de
solucdo tampdo de acetato de sddio e uma amostra da membrana. Nas amostras contendo
enzima (E) foram adicionados 0,25 mL de enzima celulase em 10 mL de solugéo tampé&o de
acetato de sédio e uma amostra da membrana. Todos os béqueres foram acomodados em banho-
maria, cuja temperatura foi mantida constantemente em 50°C, por 24 horas.

O produto resultado da hidrélise enzimatica foi caracterizado por Espectroscopia de
Absorcdo no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ap0s a degradagédo
enzimatica com o objetivo de avaliar os subprodutos. A analise foi realizada no LCaMP, da
Fatec Sorocaba.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Obtencéo e purificacdo da MCBK

A membrana de celulose bacteriana foi produzida pela fermentacdo da bebida
kombucha, em 14 dias de cultivo.

Foi possivel verificar, a partir de anélise visual, que o processo de purificacdo em
solucdo de NaOH proporcionou aumento da transparéncia e pureza do biofilme. As amostras
lavadas em agua destilada mantiveram coloracdo e cristalinidade originalmente obtidas.
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Com relacdo ao pH das amostras, foi possivel observar que, ao comparar 0s dois meios
de purificagdo, o grupo das membranas lavadas em agua destilada se mantiveram com pH &cido,

enguanto as amostras que foram purificadas em NaOH, mudaram da faixa de pH 3,5 para neutro
-pH 7.

A caracterizacao por analise FTIR e seus resultados podem ser observados na Figura 1.
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Figural- FTIR das MCBK

A Figura 1 ilustra os espectros obtidos para as amostras que foram submetidas as duas
formas de purificacdo, sendo elas purificagdo em H.O (MCBK PH0) e purificagdo em NaOH
(MCBK PNaOH), tanto em sua forma natural (NAT) quanto secas (SEC).

Os espectros de FTIR exibidos nos graficos apresentam picos caracteristicos tipicos
associados a estrutura da celulose. Foram observados os picos de absor¢do em 3352 e 3230 cm’
! associados ao a uma vibragdo de estiramento de hidrogénio intramolecular, que sdo grupos
hidroxila relacionados a molécula de agua [11]. E possivel verificar também, no pico de
absorcéo 3350 cm™ que amostras lavadas apenas em agua os picos ndo sio tdo acentuados como
naqueles que foram purificados com solugéo de hidréxido, o qual se tornou mais nitido. [12]

Os picos entre 2900 e 2880 cm™ correspondem a ligagGes de C-H, que demonstra a
intensidade da area cristalina. Nas amostras tratadas com NaOH é possivel verificar que o pico
muda para 2895 cm-1, revelando maior intensidade. [12]

Na faixa entre 1800 e 1500 cm™, em especial 1650 cm™, é possivel verificar o
estiramento atribuido ao grupo C=0 devido a presenca de acidos organicos produzidos durante
a fermentacio da Kombucha, como &cido acético. O espectro 1536 cm™ refere-se ao grupo N-
H que pode estar associado a residuos celulares que ndo foram identificados nas amostras
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purificadas com NaOH, o que demonstra a eficacia da purificacdo com hidroxido de sddio [13-
14].

Ainda é possivel observar na Figura 1 diferencas significativas entre as membranas
quando purificadas somente em H>O com relacdo as purificadas em NaOH. As bandas 3300
cm apresentam-se reduzidas podendo estar associadas a perda de agua pelo processo de
secagem. Interessante observar maior intensidade de area cristalina na banda de transmiténcia

em 2895 cm* nas amostras tratadas com NaOH [12].

Ha um deslocamento também nas bandas 1000 a 1050 cm™ referentes a valores de
transmitancia de bandas -C-O, sendo que nas amostras tratadas com NaOH o estiramento
apresenta apenas um pico de maior intensidade e mais nitido, enquanto nas amostras lavadas
apenas em agua esse pico se da em dois picos menores e mais distintos [12].

Assim, é possivel verificar nos resultados apresentados pelo FTIR que o processo de
purificacdo em hidroxido de s6dio e em agua tem influéncia nas alteracfes estruturais das
amostras de MCBK. E possivel perceber que a diferenca entre os grupos purificados em agua
e em NaOH, onde as amostras purificadas por hidréxido apresentou alguma interacdo funcional

com o OH.

Os resultados da analise das propriedades térmicas da MCBK podem ser visualizados
na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas do DSC da MCBK

A Figura 2 apresenta as curvas de DSC das amostras. Foram observados eventos
endotérmicos em 105,09°C para a amostra SECA PNaOH, em 156,01°C e 209,21°C para a
MCBK SECA PH20, em 139,41°C para NAT PH20 e em 135,65°C e 168,33°C para a NAT
PNaOH [12]. Os autores associam tais eventos a fusdo cristalina da MCBK e sugerem que tais
eventos estejam associados a presenca de produtos secundarios da fermentacéo. E importante
observar que os eventos de maior intensidade foram aqueles associados as membranas naturais
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(in natura), o que sugere que exista maior presenca de produtos de fermentagdo. Outro resultado
relevante esta associado ao tipo de purificacdo utilizada, evidenciando que a amostra purificada
em NaOH (MCBK SECA NaOH) é termicamente estavel ap6s a remocdo do agucar, sem
evidéncia de eventos endotérmicos [12,13].

Tais resultados sugerem que a purificacdo com o NaOH se mostrou mais eficiente
quando um dos seus objetivos é a remocdo de impurezas.

As amostras secas da MCBK, uma purificada apenas em agua destilada e outra
purificada em solucéo de NaOH, foram analisadas com Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) e Espectroscopia por energia dispersiva (EDS), conforme Figura 3.
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Figura 3. a) Imagem MEV de MCBK_PH20 com ampliacédo de 250x. b) Imagem MEV de MCBK_PNaOH
com ampliacéo de 250x; ¢) EDS da MCBK_PH20; d) EDS da MCBK_PNaOH

Por meio da Figura 3 é possivel observar a analise de microscopia da membrana
purificada apenas em agua destilada (MCBK_PH0), verificando uma estrutura mais porosa,
com pequenos agrupamentos de numerosas bactérias em formato oval. Ainda é possivel
verificar que a amostra da membrana que foi submetida a purificagdo em solucdo de NaOH,
uma estrutura superficial mais homogénea, sem a presenca de microrganismos ou das bactérias,
demonstrando a eficécia do processo de purificacéo.
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Os espectros de EDS, demonstram a composi¢do dos principais elementos de uma
MCBK. No caso da membrana apenas lavada em &gua, foi possivel identificar o carbono,
oxigénio e nitrogénio, com maior intensidade do carbono e oxigénio que correspondem a
superficie do material. Também apresentou outros elementos, como o sodio (Na), fésforo (P),
enxofre (S), potassio (K) e célcio (Ca) [9].

Os espectros de EDS da membrana purificada em NaOH demonstram os elementos
quimicos principais da celulose bacteriana da kombucha, como o carbono e oxigénio em
maiores niveis, 0 nitrogénio, sédio, fosforo, potassio e calcio. Observa-se pela analise que o
elemento enxofre ndo aparece nos resultados, podendo-se afirmar que o processo de purificagéo
com solucéo de hidroxido de sddio removeu esse elemento, que a principio conferia cor e odor
a membrana [12].

Degradacéo enzimatica

A Tabela 1 apresenta os valores de massa retida, em percentagem, para as amostras de
MCBK, naturais e secas, submetidas ao ensaio de degradacdo enzimatica.

Amostra Massa retida (%0) Massa retida (%)
Tempo 0 Tempo 24 horas
C-NAT PnaoH 100 % 104%
C-SECA PnaoH 100 % 530%
C-NAT Ph2o 100 % 103%
C-SECAPH20 100 % 307%
E-NAT PnaoH 100 % 0
E-SECA PnaoH 100 % 0
E-NAT Ph2o 100 % 0
E-SECA Pr20 100 % 0

Tabela 1 - Massa retida na degradacao enzimatica

E possivel observar que todas as amostras submetidas & degradacio na presenca da
enzima celulase foram completamente degradadas em 24 horas (Figura 4). Os resultados
comprovam a eficiéncia da enzima celulase e a elevada biodegradabilidade da MCBK,
independente de seu estado de obtengdo (seca ou Umidas - in natura).
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Com relacdo as amostras do grupo controle (sem presenca de enzima), estas
permaneceram visualmente integras (Figura 5) e sofreram aumento da massa, 0 que se deve a
absorcéo de agua. Tal efeito € mais pronunciado nas amostras secas, 0 que esta associado a
remoc&o prévia de &gua durante o processo de secagem.

A Figura 4 ilustra o liquido remanescente, no qual encontram-se apenas filamentos de
MCBK, os quais se mostram sollveis e se desintegraram completamente durante 0 manuseio.

Figura 4 - Resultado apés degradacéo enzimética do grupo E (enzima).

A Figura 5 ilustra as amostras do grupo controle apds o ensaio e permite observar a
integridade das mesmas.

Figura 5 - Resultado de degradacéo enzimatica, do grupo C (controle).
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Os liquidos remanescentes do ensaio de degradacdo enzimatica (grupos Controle e
Enzima) foram analisados por meio do FTIR com a finalidade de analisar os grupos funcionais
dos compostos nos diferentes grupos do subproduto da degradacdo. Os resultados podem ser
visualizados na Figura 6.
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Figura 6 - FTIR Comparativo entre amostra do grupo controle e do grupo enzima.

Os espectros da Figura 6 demonstram que as amostras do grupo enzima tém bandas de
estiramentos diferentes quando comparados ao grupo controle, como o atenuamento da banda
3300 cm™ da ligagdo O-H e o desaparecimento da banda 2945 cm™. Houve reducdes
significativas referentes aos picos de aglcar, na regido entre 1600 cm™ a 600 cm™ [12], o que
pode estar associado a degradagcdo da membrana.

E importante verificar que a banda 1695 cm™, atribuida ao grupo C=0, destaca a
presenca de acidos organicos produzidos durante a fermentacdo da Kombucha, como &cido
acetico.

CONCLUSAO

Conclui-se que o tratamento de purificagdo da MCBK em solucdo de hidréxido de sodio
se mostrou eficaz para remocao das impurezas e resquicios do meio fermentativo a Kombucha,
resultando em membranas com maior transparéncia e pH neutralizado. Além disso, pode-se
concluir que os resultados do ensaio de degradacdo enzimdtica demonstraram que as
membranas de celulose bacteriana da kombucha séo totalmente biodegradaveis na presenca de
enzima de celulase, que é uma vantagem para aplicagdes onde se busca reduzir os impactos
ambientais.
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Em conclusao, pode-se afirmar que o tratamento de purificacdo em solucdo de hidroxido de
sodio foi eficaz na remogdo das impurezas e resquicios do meio fermentativo da Kombucha,
resultando em membranas com maior transparéncia e pH neutralizado. Ainda é possivel
concluir que os testes do ensaio de degradacdo enziméatica demonstraram que as membranas de
celulose bacteriana apresentaram completa degradabilidade na presenca da enzima de celulase.
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Resumo

Plasticos a base de petroleo sdo usados em embalagens, mas aspectos ambientais
demandam por alternativas renovaveis e biodegradaveis. As algas marinhas marrons sao
abundantes nos oceanos e fonte de alginato para produg¢ao de filmes, entretanto, a fragilidade, alta
sensibilidade a agua, baixa estabilidade térmica e baixa barreira a gases restringem tal aplicagao.
Assim, a obten¢do de nanocompositos desse biopolimero ¢ estratégico para melhoramento de suas
propriedades e, a hipotese fundamental deste trabalho € o uso desse refor¢o nanosilica em baixas
concentragdes, visando melhor dispersao ao longo da matriz de alginato, o que melhoria algumas
propriedades dos filmes. Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da utilizacao de
0,5 a 1,5% de SiO2 nas propriedades fisicas, quimicas e morfologicas de filmes a base de alginato.
Nas imagens de microscopia eletronica de varredura - MEV das secg¢des transversais dos filmes,
observou-se aspecto uniforme e liso em todas as amostras, indicando que a adi¢do dessas faixas
de concentracdo de nano-SiO> ndo causou impactos visuais no material. Os espectros de
transmissdo de luz dos filmes de alginato de s6dio nanocompositos mostraram um padrao
semelhante. O espectro de difracdo de raio x - DRX confirmou que nenhuma ligagao quimica foi
criada apds a adicdo de nano-SiO», indicando reducdo da cristalinidade de alginato de s6dio pela
adicao de nano-Si0; uma vez que o alginato ¢ um polimero natural obtido por diferentes matérias-
primas e nenhum perfil DRX dos nanocompositos apresentou picos caracteristicos de nano silica,
o que foi atribuido principalmente a baixa concentragdo e a esfoliagao parcial ao longo do filme.
As propriedades de resisténcia a tragcdo, alongamento na ruptura ¢ modulo de elasticidade
demonstraram influencia ndo significativamente na resisténcia a tragao e alongamento na ruptura
dos filmes de alginato de sddio, mas, os filmes com 1,0 e 1,5% de nano-SiO apresentaram uma
redugdo na resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura de 29,2 MPa para 20,4 MPa, ¢ 29,1%
para 20,0%, respectivamente, indicando que nao houve efeito de refor¢co na matriz polimérica a
adicao de baixas concentragdes de nano-SiO». Os filmes de alginato de sddio apresentaram altos
teores de umidade (79,8 a 82,2%) devido sua alta afinidade pela 4gua, mas reducao foi observada
no teor de umidade do filme com 0,5% de nano-SiO> em relagao ao controle. Neste caso, maior
interagdo entra hidroxilas do nano material e carboxilas da matriz de biopolimero devem ter
contribuido. O coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua-PVA variou de 3,9 a 5,0 (x1071°
g.m.s1 Pal), mas nio diferiram significativamente, indicando melhorara nio significativa nas
propriedades de barreira ao vapor de dgua devido a aglomeragdo de parte das nanoparticulas na
superficie dos filmes, conforme foi observado nas imagens do MEV. A transmissdo de luz dos
filmes na faixa do ultra violeta - UV inferior a 60% e, na faixa do visivel, com transmitancia entre
60% a 90%, indicando baixa barreira a luz. Houve melhorias na estabilidade térmica dos filmes,
confirmadas pela perda de massa.

Palavras-chave: biopolimero, nanocomposito, embalagem
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1. Introduciao

Os prejuizos ambientais obtidos apds muitos anos de producdo, utilizagdo e posterior
descarte inadequado de embalagens e produtos a base de polimeros ndo renovaveis sdo muito
grandes e, até mesmo, devastadores, quando se observa, principalmente, a fauna e a flora
maritimas, em que peixes, corais e algas, por exemplo, estdo sendo exterminados pelo descarte
totalmente incorreto de insumos plasticos nos oceanos.

Isto acontece, justamente, pelos plasticos a base de combustivel fossil como, por exemplo,
o polietileno (PE), polipropileno (PP), o polipropileno biorientado (BOPP) e o politereftalato de
etileno (PET), que sdo polimeros principais na composi¢ao de canudos, garrafas de refrigerante e
embalagens de sorvete, terem um tempo de vida muito acentuado, aumentando as chances de
causarem problemas ambientais pelo seu acimulo global, visto que, ndo sdo naturais, tampouco
a sua presenga em oceanos € rios.

Por isso, € necessario o estudo de novas alternativas para a substitui¢do destes compostos
ndo renovaveis por materiais que sejam renovaveis, com um menor tempo de vida apos o descarte,
para que o processo de produgdo e consumo de embalagens plésticas ndo seja prejudicial ao meio
ambiente. Entdo, a utilizagdo de uma matéria-prima extraida da alga marrom, como o alginato de
sodio, pode ser uma alternativa para este campo de pesquisa.

As algas sao organismos altamente biodiversos que sao largamente inexplorados. Elas sao
capazes de produzir novos extratos e moléculas para utiliza-los como excipientes bioldgicos ou
aditivos, os quais podem oferecer potenciais solucdes para diversos setores industriais,
particularmente no campo das embalagens, fungicidas naturais em protecdo de plantagdes e
revestimentos comestiveis para aplicagdes pos-colheita (POMPERMAYER, FURTAUER).

Nesse sentido, o alginato ¢ interessante, porque ele tem excelentes propriedades
formadoras de filme com biodegradabilidade, biocompatibilidade e abundante disponibilidade
(MAHCENE, 2020, p. 124-132; CHENG, 2019, 259-267; ABBASZAD RAFI, MAHKAM, 2015,
p. 214-219), principalmente, no Brasil, devido a ampla costa para o Oceano Atlantico, o que ¢
promissor para a solu¢do dos problemas indicados anteriormente. Além disso, ele ¢ um
copolimero composto de 4acido manurdnico e unidades de acido glucurénico e as suas
propriedades variam principalmente com a quantidade em que ¢ empregado (KIM, 2018, p. 157-
163).

Portanto, nota-se que o alginato ¢ um componente promissor para a produgao de filmes
biodegradaveis, porém a utilizacdo industrial dos filmes de alginato tem sido limitada pelas suas
baixas propriedades mecanicas e de fraca barreira ao vapor de dgua, quando se compara com
outros polimeros largamente utilizados na industria (GOMAA, 2018, p. 64-72), mas que sdo
baseados em combustiveis fosseis prejudiciais a vida natural do planeta.

Nesse viés, o estudo do alginato como 6timo polimero formador de filmes biodegradaveis
em conjunto com a pesquisa de substancias e moléculas que possam melhorar suas propriedades
fisicas e quimicas e de barreira ao vapor de 4gua € necessario.

Neste contexto, uma investigagdo sobre a adigdo de nano compostos nas solugdes de
alginato antes da formacgao dos filmes, para que as propriedades funcionais e posterior aplicacdo
possam ser mais assertivas e satisfatorias na industria deve ser explorada. Um exemplo de um
nano composto a ser utilizado para este fim ¢ a nano silica. Nesse sentido, propriedades tipicas
afetadas pelas particulas de tamanho nanométrico sdo forga, durabilidade, encolhimento e ligas
de aco (COLLEPARDI, 2005, p. 55-66). Além disso, a nano silica melhora as propriedades de
permeabilidade ao vapor de agua, a medida que ela diminui as interagdes da agua com o filme.
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Ademais, a inclusdo de nano particulas modifica as propriedades do composto em estado
liquido ou so6lido, mesmo quando se compara com a adicdo de minerais convencionais
(HEWLETT, LiSKA, 2019) e, consequentemente, a concentragdo apropriada de nano silica
precisa ser pequena (1-5 %), por causa da aglomeracdo causada pelas dificuldades de dispersao
das particulas durante o processo de mistura (JO, 2007, p. 1351-1355).

Porém, também é comentado que a melhoria das propriedades pode ser conquistada com
altas dosagens, cerca de 10 % de nano silica, no caso de os ajustes apropriados serem feitos na
formulagdo, no sentido de evitar a auto dessecagdo e micro quebras por parte da nano silica, que
poderiam atrapalhar as propriedades de forga (JO, 2007, p. 1351-1355) e, consequentemente, a
resisténcia do material, em que a nano silica esta presente, no caso, o filme a base de alginato.

Portanto, este estudo levara em conta, primeiramente, pequenas concentragdes de nano
silica adicionadas a filmes biopoliméricos de alginato de sddio, a fim de avaliar a morfologia,
espessura, propriedades mecanicas, permeabilidade ao vapor de agua, teor de umidade,
transmissdo de luz e difracdo de raios-X. Posteriormente, a concentragdo de nano silica serd
aumentada para futuras caracterizagdes.

3. Objetivos

O objetivo desse estudo foi a preparacao e caracterizacdo de filmes flexiveis de alginato
de sodio adicionados de diferentes concentragdes de nano silica, avaliando a morfologia,
espessura, propriedades mecanicas, teor de umidade, permeabilidade ao vapor de agua,
transmissao de luz e difracdo de raios-X.

4. Revisao Bibliografica
Importancia dos Biopolimeros

A demanda mundial por novas embalagens tem aumentado, fazendo-se necessario o uso
de novas tecnologias para atendé-la. A utilizagdo dos polimeros obtidos de matérias-primas de
fonte renovavel (biobased) oferece importante contribui¢do para reduzir a dependéncia da fonte
fossil e traz importante reducdo no impacto ambiental, como a redugdo na emissao de dioxido de
carbono, pois hd um consumo de diéxido de carbono ao invés da sua emissao, devido ao fato de
que as plantas consomem este gas durante o seu crescimento, ao contrario da polimerizagao
convencional, que o produz (BABU, 2013; BYUN, KIM, 2014, p. 353-368).

Os polimeros biobased podem ser classificados de acordo com sua origem ¢ método de
producdo em trés categorias: 1) polimeros extraidos diretamente da biomassa como de
polissacarideos (amido) e proteinas animal ou vegetal; 2) polimeros produzidos por sintese
quimica classica usando mondémeros de fonte renovavel como poli(acido latico) (PLA) e
biopolietileno (bioPE); 3) polimeros produzidos por microrganismos ou bactérias modificadas
geneticamente como PHB (ROBERTSON, 2013, p. 49-90). J4 o termo biodegradavel esta
relacionado ao descarte e destino final do material e ¢ utilizado para definir os materiais cujas
propriedades quimicas e fisicas sdo completamente degradadas quando expostas a
microrganismos, didoxido de carbono (processo aerdbio), metano (processo anaerdbio) e agua
(processo aerdbio e anaerobio) (BABU, 2013).

Do ponto de vista pratico, os bioplasticos também podem ser divididos em trés categorias
com base no gerenciamento do ciclo de vida: compostaveis (ex. PLA), biodegradaveis (ex. amido,
PHA, PBS) e reciclaveis (ex. bioPE, bioPET, bioPP) (BYUN, KIM, 2014, p. 353-368). Eles vém
sendo utilizados em diversas aplicagdes como, por exemplo, encapsulamento de sementes,
liberacdo controlada de farmacos e defensivos agricolas, recobrimento de plantagdes, contengao
de encostas para evitar erosdo e embalagens descartaveis. A Figura 1 apresenta um fluxograma
esquematico, classificando polimeros biodegradaveis quanto a sua fonte, fornecendo uma visao
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geral sobre os polimeros biodegradaveis disponiveis.

Polimeros

Biodegradaveis
l 1
Nat:{.": (a Sintéticos (a partir
EARDIECA A namird Sintéticos (a partir de do petrdleo)
biomassa) i) P bi
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Figura 1: Fluxograma esquematico com a classificagdo dos principais polimeros biodegradaveis.

Alginato de Sodio

O alginato de sodio ¢ uma alternativa as fontes fosseis para polimeros, pois € extraido de
uma fonte natural: das paredes celulares de algas marrons. Nesse sentido, a industria de alimentos
o utiliza para otimizar a viscosidade de seus produtos como, por exemplo, sorvetes, leite com
chocolate, molhos de salada e glacés, como agente emulsificante na produgdo de maionese, como
agente espessante em sucos, estabilizante de espuma na produ¢do de cerveja e 6timo agente
formador de filme em involucro de carne e peixe. Ademais, ¢ um importante composto no
processo de gelificacdo, a medida que reage com o célcio, por exemplo, e forma um gel que nado
se torna mais liquido mesmo com o aumento de temperatura. Este processo pode ser utilizado na
gelificagdo de geleias e pudins.

Nano Compostos

A nano tecnologia pode ser considerada como o aspecto mais moderno nos campos da
ciéncia e tecnologia. Por ela ter um 6timo potencial de mercado e um bom impacto econdmico, a
necessidade de pesquisas e exploracdo neste campo e suas aplicagdes tém crescido
significativamente durante as ultimas décadas (SAID, 2012, p. 838-844).

Recentemente, pesquisas sobre melhorias de filmes para a aplicagdio em embalagens
alimenticias com nano particulas atrairam uma aten¢do consideravel. Uma variedade de nano
particulas inorganicas, nano particulas de metal e de 6xidos metélicos sao as mais comumente
utilizadas para a preparagao de filmes adicionados de nano compostos (OTHMAN, 2014, p. 296-
303; SARAVANAKUMAR, 2020, p. 207-214). Bionanocompositos sdao misturas de
biopolimeros com nano particulas organicas ou inorganicas, com tamanho, geometria e
propriedades quimicas de superficie especificos. O nano material precisa ter uma dispersao
uniforme no filme, de forma a alterar a mobilidade molecular e, consequentemente, as
propriedades térmicas e mecanicas do material. Os nano compostos melhoram significativamente
as propriedades de flexdo e barreira ao oxigénio; porém, as melhorias dependem da estrutura dos
nano compostos. Os bionanocompodsitos que tém se mostrado mais promissores sdao aqueles em
que sdo adicionadas nano estruturas de argilas, celulose, quitosana e pectina (ROBERTSON,
2013, p. 49-90; AOUADA, 2013a, p. 109-124; AOUADA, 2013Db, p. 449-455).

A nano silica pode ser utilizada como um nano composto misturado a um biopolimero
para melhorar as propriedades quimicas e fisicas do filme formado. Ela est4 disponivel em duas
formas principais: graos anidros compactados e suspensdo coloidal. A nano silica anidro requer
um procedimento de preparacdo especial antes da mistura no intuito de garantir a dispersao
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minuciosa das nano particulas na mistura. Por outro lado, a nano silica coloidal, que ¢ mantida
como uma suspensao estabilizada por um agente dispersivo, ¢ a forma pronta para o uso (SAID,
2012, p. 838-844).

Nano compostos organicos e inorganicos podem ser preparados diretamente, misturando
nano particulas e compostos organicos ou pelo processo sol-gel com alcoxidos metalicos. As nano
particulas inorganicas mais comumente utilizadas sdo SiO, TiO2, ZnO e CaCOs; dentre estas, a
nano silica ¢ a primeira nano particula produzida e tem sido estudada em muitos sistemas
poliméricos (ZHOU, WU, SUN, SHEN, 2002, p. 33-42).

Ademais, tem-se que, utilizando cloisita 30B, nano argila Nanofil 2, poli(metilmetacrilato)
(PMMA) e élcool etilico-vinilico como copolimero modificador e policaprolactona e poli(etileno
glicol) (PEG) como compatibilizadores para fabricar séries de 27 amostras de PLA adicionado de
nano compostos, as propriedades de barreira sio melhoradas — a permeabilidade ao vapor de dgua
decresceu em 90 %, com 5 % de nano argila (ZENKIEWICZ, RICHERT, 2008, p. 835-840),
provando que os nano compostos aumentam a barreira ao vapor de dgua de polimeros, sejam eles
nao-renovaveis ou renovaveis.

Acontece que, o mecanismo de transporte de massa em polimeros contendo enchimentos
de plaquetas (como nano argila, grafeno etc.) ¢ similar ao que ocorre em polimeros semi-
cristalinos. Em polimeros semi-cristalinos, o conteudo, formato e tamanho dos cristais e da
superestrutura que formam (esferulites, axialites) afetam as propriedades de transporte. Portanto,
os cristais sdo considerados como uma fase impermeavel ao gds em uma matriz amorfa
permeavel. Ha, contudo, uma diferenca importante entre os efeitos dos cristais e as plaquetas
impermeaveis. E somente em casos especiais que os cristais sdo aleatoriamente dispersos na
matriz amorfa como, por exemplo, em polietileno de ultra alta massa molecular (NILSSON,
HEDENQVIST, GEDDE, 2010, p. 108-115; NILSSON, GEDDE, HEDENQVIST, 2009, p.
3409-3417). Estes sao importantes aspectos relevantes aos biopolimeros adicionados de nano
compostos como, por exemplo, a nano silica.

A incorporagdo de nano plaquetas resulta em um decrescimento da permeabilidade do
polimero, devido ao permeante ter que contornar as plaquetas (conduzindo a um caminho de
difusdo tortuoso, ou, em outras palavras, um efeito labirinto) (SINGHA, HEDENQVIST, 2020,
p. 1095).

Nesse sentido, Nielsen (1967, v. 1, p. 929-942) propdés um modelo simples de
permeabilidade, no qual os nano compostos possuem formato retangular com um comprimento

ARy Sy

r
Tortuosity Direction of diffusion

Figura 2: llustracdo esquematica do modelo do caminho tortuoso de Nielsen.

(1) e espessura (w) finitos e sdo dispersos uniformemente na matriz polimérica com orientacao
perpendicular a direg¢do de difusdo. Assim, a base da teoria deste modelo ¢ que a presenca de nano
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compostos impermeaveis forga as moléculas permeantes a seguirem um caminho de difusao mais
longo ao passarem em volta das nano particulas. Dessa forma, a explicagdo proposta por Nielsen
(1967, v. 1, p. 929-942) ¢ chamada de modelo do “caminho tortuoso”, exemplificado na figura 2:

5. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados na preparagdo dos filmes foram:
v Alginato de sddio (A) (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., Indaiatuba/SP,
Brasil);
v Glicerol (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., Indaiatuba/SP, Brasil);
v Nano silica (N) com tamanho médio de particula de 12 nm (Degussa Brasil Ltda.,
Americana/SP, Brasil);
v Agua destilada preparada em laboratério.
O projeto consiste na preparacdo de filmes de alginato como biopolimero e na
caracterizagdo das propriedades destes quanto a diversos parametros, que serdo explicitados.

Preparacio dos Filmes de Alginato de Sodio com Nano Silica

Os filmes de alginato de s6dio com nano silica foram preparados, no CETEA, utilizando
o método de casting.

Primeiramente, as solugdes de alginato de sodio (3 % m/m) foram preparadas, dissolvendo
o biopolimero em 4gua destilada, contendo glicerol como plastificante (30 % m/m de alginato) e
adicionando diferentes concentracdes de nano silica (0; 0,5; 1,0 e 1,5 % m/m de alginato) no meio.

Em seguida, a solucdo foi aquecida, sob agitacdo, até¢ 80 °C e, apoOs atingir essa
temperatura, a agitagdo continuou, por mais 20 minutos, para garantir a homogeneidade da
solucdo.

Por conseguinte, a solucao final foi tratada em banho de ultrassom, por 15 minutos, para
que o carater homogéneo fosse preservado e otimizado, além de eliminar as bolhas de ar, presentes
pela agitagao.

Em seguida, 40 g de solugdo formadora de filme foram vertidas em placas de Petri
(diametro de 14 cm) e secas a 40 °C, por 20 horas, em estufa (Ethik Technology, Vargem Grande
Paulista/SP, Brasil). Por fim, apds a remoc¢do dos filmes das placas, todos os filmes foram
acondicionados, em camara climatizadora (Weiss Technik, Reiskirchen, Alemanha) a 25 °C e 75
% de umidade relativa, como etapa anterior aos processos de caracterizacgdes.

Caracterizacao dos Filmes

Avaliacao Morfologica
Nesta etapa, fotografias dos filmes produzidos foram feitas, a fim de ilustra-los e
demonstrar sua transparéncia pela visualiza¢do da identificacdo de cada formulacao.

Espessura

As espessuras dos corpos de prova dos filmes de alginato foram determinadas em um
sistema de medi¢ao composto por base plana de granito e relégio comparador (ambos da Mitutoyo
Co., Kawasaki-Shi, Japao), com resolucao de 0,1 um, apds condicionamento, por 48 horas, a 25
+2°Ce75+£5 % de umidade relativa.

As medigdes foram realizadas, utilizando cinco medidas de cinco corpos de prova, por
amostra. Tal ensaio foi realizado conforme a norma ISO 4593 (1993).

Propriedades de Tracdo
As amostras foram cortadas com largura de 15 mm em um equipamento de alta precisao,
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para que se evitasse as rebarbas (RDS-100-C, ChemlInstruments, OH, EUA). Em seguida, elas
foram condicionadas, por 48 horas, a 23 =2 °C e 50 + 5 % de umidade relativa.

As propriedades de tracao foram determinadas com o método ASTM D882-18 (2018) de
analise, utilizando uma maquina universal de ensaios (Instron, 5966-E2, Norwood, EUA). Tal
ensaio foi realizado com célula de carga de 100 N, velocidade de 12 mm.min!, com 50 mm de
distancia entre as garras e cinco repeti¢oes.

Teor de Umidade

O teor de umidade (TU) dos filmes produzidos foi obtido através da perda de massa apos
uma secagem, em estufa (Ethik Technology, Vargem Grande Paulista/SP, Brasil), por 24 horas, a
105 °C.

Entdo, os valores do TU (%) foram determinados, em quatro repeti¢des, para cada amostra
analisada, conforme a equacao (1):

m; mf
TU =—=x100% (1)
i
Onde: m; e mf sdo as massas iniciais e finais da amostra, respectivamente.

Permeabilidade ao Vapor de Agua

As taxas de permeabilidade ao vapor de 4gua (TPVA) foram determinadas através do
método gravimétrico de analise, a partir da metodologia ASTM E96/E96 M-16 (2016).

Nesse sentido, as capsulas para a realizagdo do TPVA tinham area de permeagdo de 50
cm?, a balanca utilizada para as pesagens tinha resolugiio de 10* g (Mettler Toledo, Columbus,
Ohio, EUA), o ensaio foi feito a 25 °C e 75 % de umidade relativa, o reagente utilizado como
dessecante foi o cloreto de célcio anidro e o condicionamento foi a 25 °C e 75 % de umidade
relativa em camara climatizadora (Weiss Technik, Reiskirchen, Alemanha).

Apos a determinagdo do TPVA, para cada amostra, calculou-se os coeficientes de
permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) a partir dos dados de TPV A, conforme (HERNANDEZ,
2000, p. 313-352), descrito na equagao (2):

Onde:

PVA: permeabilidade ao vapor de agua (M);

m2xdiaxmmHg

e: espessura média do corpo de prova (um);

ps: pressao de saturacdo de vapor a temperatura do ensaio (23,756 mmHg a 25 °C);

UR;: umidade relativa da camara (75 % = fator 0,75), visto que a umidade relativa no
interior da cépsula ¢ considerada nula.

Transmissiao de Luz

A determinagao da transmitancia ou transmissao de luz foi determinada em triplicata
através de um espectrofotdometro UV-visivel de duplo feixe (Analytik Jena — Specord 210), com
velocidade de varredura de 120 nm.min"! e faixa de varredura de 200 a 800 nm, de acordo com
o procedimento descrito em ASTM E1348-15 (2015).

Difracio de Raios-X

A difragdo de raios-X (DRX) foi registrada em um analisador de raios-X (Philips, modelo
X'Pert-MPD, Almelo, Holanda), na Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP. As
medi¢coes DRX do SiO; puro, do filme de alginato de sddio controle, bem como dos filmes de
alginato adicionados de nano silica foram operadas com radiagdo Cu K (A = 1,54056 A) a uma
taxa de varredura de 0,033333°/s (passo = 0,04° e tempo por passo = 1,2 s), com a tensdo acelerada
de 40 kV e a corrente aplicada de 40 mA, variando de 5 a 60°.
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Analise Estatistica
Os resultados foram avaliados, estatisticamente, por meio da analise de variancia
(ANOVA) e do teste de Tukey para uma comparagdo entre as médias (p < 0,05).

6. Resultados e Discussao

Avaliacio Morfolégica
As morfologias dos filmes preparados estao indicadas na seguinte figura:

Control Alginate + Alginate + \ Alginate +

(Alginate 3%) Nanosilica 0.5% Nanosilica 1.0% | Nanosilica 1.5%

Figura 3: Fotografia dos filmes de alginato de sédio com nano silica.

Nesse sentido, percebe-se que os filmes estao transparentes, com a maior transparéncia no
filme controle e que o filme com adi¢do de 1,0 % de nano silica esta com menor transparéncia em
relacao aos outros e com uma tonalidade maior na coloragao amarronzada.

Além disso, os filmes ficaram flexiveis e com dispersdo satisfatdria, visto que nao
apresentaram bolhas ou deformacdes. A maior transparéncia do filme controle em relagdo aos
filmes com adi¢do de nano compostos também foi observado por Roy, Rhim e Jaiswal (2019, v.
93, p. 156-166) em filmes de agar adicionados de CuS.

Ademais, os filmes ganharam maior rigidez conforme o aumento da concentracdo de nano
silica, em fun¢do de as particulas ficarem mais aglomeradas, o que também foi observado por
Roy, Rhim e Jaiswal (2019, v. 93, p. 156-166).

Espessura e Propriedades Mecanicas
As espessuras e as propriedades mecanicas dos filmes preparados estdo indicadas na
seguinte tabela:

Tabela 1: Espessura e propriedades mecanicas dos filmes de alginato de sédio com nano silica.

Amostra Espessura (um) Resisténciaa  Alongamento na Médulo de
Tracgio (MPa) Ruptura (%) Elasticidade (MPa)
CA3% 89,1 +13,8° 29,2 +3,9° 29,1 +4,6° 677,3 +£128,0*
A3%N0,5%  100,9 + 16,0 30,6 + 3,8 29,3 +2,6° 809,6 + 32,7*
A3%N1,0%  103,3 +15,9* 21,1 £4,9° 23,3 +3,5%® 688,0 + 90,4°
A3%N1,5% 1064 + 18,2 20,4 £4,3° 20,0 £ 5,6 654,5 + 199,2°

Os resultados sdo expressos como média de cinco repetigoes £ desvio padrao.

@b¢ As médias, seguidas pela mesma letra, na coluna, néo diferem no nivel de confianca de 95
% (p < 0,05).

A espessura do filme controle de alginato foi de 89,1 + 13,8 um e, com a crescente adi¢ao
de nano silica, a espessura dos filmes também aumentou significativamente (p < 0,05) até¢ 106,4
+ 18,2 um, valor obtido para o filme com 1,5 % de nano silica. Isso acontece devido ao aumento
da matéria seca proveniente do nano composto. Tal comportamento foi, também, obtido por Roy
e Rhim (2020, v. 164, p. 37-44), com filmes de alginato adicionados de CuS.
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A respeito da resisténcia a tracao, nota-se que, para o filme de alginato base, foi obtido
um resultado de 29,2 + 3,9 MPa. Nesse sentido, ao ser adicionado 0,5 % de nano silica, a
resisténcia do filme ndo apresentou aumento significativo em relagdo ao controle, porém, quando
foi adicionado 1,0 e 1,5 % de nano silica ao filme, houve uma redugdo da resisténcia a tragao. A
maior resisténcia a tragdo do filme controle e do filme com 0,5 % de nano silica pode ser explicada
pelo aumento das interagdes intermoleculares entre o alginato e a nano silica na superficie
interfacial do biopolimero. J& a diminui¢do da resisténcia a tracdo nos filmes com maior
concentracdo de nano silica (1,0 e 1,5 %) acontece devido a uma possivel agregacdo das nano
particulas.

Além disso, o alongamento na ruptura, que descreve a flexibilidade do filme, se comportou
da mesma forma que a resisténcia a tracdo, ou seja, o filme controle e com 0,5 % de nano silica
apresentaram maiores valores de alongamento na ruptura em relagao aos filmes com 1,0 e 1,5 %
de nano silica.

Ademais, a rigidez dos biopolimeros produzidos pode ser analisada pelo pardmetro
correspondente ao modulo de elasticidade. Os resultados desse parametro indicam que a adigao
de diferentes concentra¢des de nano silica nao influenciou significativamente (p < 0,05) na rigidez
do filme.

Estes fendomenos obtidos nas propriedades mecanicas dos filmes de alginato de sodio
adicionados de nano silica produzidos eram esperados, pois outros estudos também os
descreveram, vide (ROY, RHIM, JAISWAL, 2019, p. 156-166) e (ROY, RHIM, 2020, p. 37-44).

Teor de Umidade e Permeabilidade ao Vapor de Agua
Os teores de umidade, taxas e coeficientes de permeabilidade ao vapor de 4gua dos filmes
de alginato de s6dio com nano silica produzidos estdo indicados na tabela 2.

Tabela 2: Teores de umidade, taxas e coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes de

alginato de sddio com nano silica.

Teor de

Amostra Umidade' (%) TPVA? (g agua.m2.dia™) PVA? (X101 g.ml.s1.Pal)
CA3% 81,3+0,3° 906 + 24° 4,0 +04°
A3%N0,5% 79,8 +£0,3°¢ 860 + 552 4,2 +0,4%
A3%N1,0% 82,2 +0,32 768 + 1022 3,9 +04°
A3%N1,5% 82,2 +0,3% 941 + 812 5+ 1%

Os resultados sdo expressos como média de quatro (1) e trés (2) repeti¢oes + desvio padrao.
@ be gs médias, seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem no nivel de confianca de 95
% (p < 0,05).

O teor de umidade do filme controle foi de 81,3 + 0,3 % ¢ a adi¢ao de 0,5 % de nano silica
ao filme de alginato resultou em uma redug¢ao significativa (p < 0,05) para 79,8 + 0,3 % no teor
de umidade. Um efeito contrario foi observado nos filmes com adi¢ao de 1,0 e 1,5 % de nano
silica, ou seja, um aumento significativo (p < 0,05) em relacdo ao controle.

Em relagdao ao TPVA e PVA dos filmes de alginato, a adi¢ao das diferentes concentragdes
de nano silica (0,5 — 1,5 %) ndo influenciou significativamente (p < 0,05) nesses parametros.
Embora nao foi observada diferenca significativa nos valores de permeabilidade ao vapor de agua,
os filmes com adi¢do de 1,0 % de nano silica apresentaram valores menores de TPVA e PVA
(768 + 102 g agua.m™.dia’ e (3,9 + 0,4) x 10" gm™'.s"!.Pa’!, respectivamente) em rela¢io aos
demais filmes.

Nesse sentido, era esperado que houvesse a diminui¢cdo da permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes em funcdo do aumento no comprimento do percurso para a difusdo do vapor de
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agua formada pela nano silica, que ¢ impermeavel ao vapor de agua, distribuida na matriz de
alginato (SHANKAR, WANG, RHIM, 2017, p. 264-271). No entanto, esse fendmeno ndo ocorreu
nos filmes de alginato com nano silica e, muito provavelmente, tal acontecimento ¢ justificado
pelas baixas concentragdes de nano silica utilizadas neste estudo.

Transmissao de Luz

Os resultados de transmitancia, para cada amostra, por comprimento de onda, estdo
descritos no seguinte grafico:
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Figura 4: Transmissao de luz (%) dos filmes de alginato de sédio adicionados de nano silica.

O filme de alginato adicionado de 0,5 % de nano silica apresentou maiores valores de
transmitancia tanto no UV, quanto na luz visivel. Além disso, o filme controle apresentou, na
maior parte dos comprimentos de onda, valores de transmitincias semelhantes ao perfil de
transmissdo de luz do filme de alginato adicionado de 1,5 % de nano silica. Por fim, o filme que
apresentou menores valores de transmitancias, na maior parte dos comprimentos de onda, foi o
filme de alginato com 1,0 % de nano silica.

Percebe-se, também, que, no inicio da varredura, todas as amostras sdo equivalentes em
suas transmitancias e que, no final da varredura, as transmitancias de A3.0%+0.5%N e
A3.0%+1.5%N se equivalem, bem como as transmitancias de CA3.0% e A3.0%+1.0%N.

Todavia, os resultados obtidos ndo foram condizentes com o esperado, pois esperava-se
que o CA3.0% apresentasse maior transmitincia, na maior parte dos comprimentos de onda, e
que as transmitancias fossem diminuindo conforme o aumento da concentragdo de nano silica,
como o resultado obtido por Roy e Rhim (2020, v. 164, p. 37-44), visto que a nano silica possui
alta capacidade de absor¢do de luz.
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Difracao de Raios-X

A Figura 5 ilustra o espectro DRX dos filmes produzidos. A nano silica pura mostrou um pico de
difracdo amplo e forte em 260 = 23°, indicando sua estrutura amorfa. Resultados semelhantes
foram obtidos anteriormente (SALIMI, 2017, p. 250-259; WANG, 2016, p. 241; HOU, 2019, p.
1289-1298). O espectro DRX da amostra controle de alginato de s6édio mostrou um pequeno pico
de 20 = 13°, e quanto maior a propor¢do de nano silica, menor a intensidade deste pico. Este
resultado indica que a cristalinidade de alginato foi reduzida pela adi¢dao de nano silica.

E importante mencionar que um amplo pico de difragio em 20 ~ 20° também foi
observado para todos os filmes baseados em alginato de sodio, o que foi ligeiramente diferente de
alguns perfis DRX de filmes baseados em alginato fornecidos na literatura (YANG, 2016; YANG,
XIAL 2017, p. 45286). Isso ¢ frequente, uma vez que o alginato ¢ um polimero natural obtido por
diferentes matérias-primas e as preparagdes dos filmes diferem consideravelmente, causando
pequenas alteragdes em sua morfologia.

Finalmente, nenhum perfil DRX dos nano compostos apresentou picos caracteristicos de
nano silica. Este resultado pode ser atribuido a baixa concentracdo, como também a uma
esfoliacdo do nano material ao longo do filme.
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Figura 5: Padrao DRX de nano-SiOz, alginato de sddio puro (SA) e filmes a base de alginato adicionados
com 0,5; 1,0 e 1,5 % de nano-SiO..

7. Conclusoes

Os filmes com 3 % de alginato de sédio e 0,5; 1,0; e 1,5 % de nano silica, apresentaram
boa dispersdo e melhorias satisfatorias quanto a espessura. Malgrado, apenas o filme com 0,5 %
de nano silica obteve melhorias na resisténcia a tracdo e no alongamento na ruptura, além de a
amostra com 1,5 % ter sido a unica a ter o médulo de elasticidade diminuido.

Além disso, o filme com 0,5 % de nano silica apresentou menor teor de umidade e os
filmes com 1,0 e 1,5 % apresentaram teores de umidade iguais e maiores; €, a amostra com 1,0 %
do nano composto foi a Uinica a apresentar menor permeabilidade ao vapor de 4gua, o que ndo era
esperado, visto que a adi¢ao de nano silica diminui as interagdes entre a agua e o filme.

Por fim, nas propriedades Opticas, os valores de transmitancia nao foram obtidos conforme
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o esperado, visto que, com a adi¢cao de nano silica, aguardava-se uma diminuicao gradual dos
valores de transmitancia, para cada comprimento de onda, em relagdo a amostra controle; e, nos
padrdes de DRX, nao foi encontrado nenhum resultado caracteristico da presenga de nano silica
nas amostras, porque, provavelmente, as concentracdes das nano particulas estavam baixas e o
nano material possuia carater esfoliativo ao longo dos filmes analisados.
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Resumo

Nos Ultimos decénios, as questdes ambientais associadas aos plasticos se tornaram uma
preocupacao global. Pesquisas atuais buscam alternativas ecologicamente viadveis que substitua
o plastico convencional, produzido a partir de polimeros derivados do petréleo. Ocorre, porém,
gue ainda ndo esta evidente se as alternativas disponiveis apresentardo melhores resultados em
termos ambientais, sociais e econdmicos. Permanece a necessidade de entendimentos mais sutis
do plastico e seus impactos ambientais. Com base na Perspectiva Multinivel (PMN), que
enfatiza a coevolugdo dos processos de producéo e da sociedade, e focando em uma dessas
alternativas, o artigo visa desenvolver um panorama que contenha 0s principais elementos
necessarios para a consolidacdo do bioplastico® no Brasil & luz da PMN. Para tanto, analisar-
se-a: as redes de atores que desenvolvem tecnologias arrojadas e disruptivas de bioplasticos no
ambito dos nichos inovadores; as principais premissas béasicas contidas em um regime
sociotécnico voltado para bioplasticos e os elementos atuais da dimensdo macro da Paisagem
Sociotécnica que tém influenciado a difusdo dos bioplasticos no pais. Ao analisar a transicao
de um padrdo convencional de producdo e consumo de plasticos a base de petréleo para um
padrao fundamentado nos bioplasticos “drop in” e “nao drop in”, conclui-se que a mesma deve
passar crivo de aceitacdo social e ser sustentada pelo desenvolvimento de novas tecnologias.
Sobre os Nichos Inovadores, depreende-se que estdo em expansdo no Brasil, mas o0 seu
crescimento ainda € timido quando comparado aos avancos mundiais. Além das industrias e
startups, € possivel identificar a presenca de nichos inovadores nos centros de pesquisa
universitarios, que tém desempenhado um importante papel na descoberta e desenvolvimento
de bioplasticos inovadores. Sob a ética do Regime Sociotécnico, para um produto ser aceito se
faz necessario cumprir 0s requisitos basicos de seu substituto predominante no mercado e
algumas das barreiras existentes para a transicdo sociotécnica — relacionadas a fatores
tecnoldgicos e de infraestrutura, politicas governamentais, fatores culturais e psicolégicos,
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demanda, competéncias adquiridas - precisam ser superadas. A Paisagem Sociotécnica é a
dimensdo mais estavel e sustenta a dindmica predominante no Regime Sociotécnico. Ha
evidéncias de que a abundancia de petréleo atual e a preferéncia por plasticos flexiveis,
versateis e financeiramente acessiveis, por exemplo, constituem elementos que respaldam a
manutencdo dos plasticos convencionais. No longo prazo, todavia, a busca por alternativas
viaveis sera a Unica via possivel.

Palavras-chave: Bioplastico, Perspectiva Multinivel, Sustentabilidade

1. INTRODUCAO

O pléstico convencional € um material composto por polimeros sintéticos, advindo, em geral,
do petroleo e é formado por varios segmentos repetidos chamados meros. Estes provém da
estrutura dos monémeros, moléculas que, a partir das reacdes de polimerizacdo, produzem os
polimeros [1]. Ele detém propriedades e funcionalidades que ha décadas auxiliam a sociedade
a enfrentar alguns dos seus desafios. Seja como materiais leves e resistentes em carros e avides
ou embalagens que estendem a conservacao e a seguranca de alimentos, trata-se de um material
que tem exercido um importante papel na sociedade ao longo do tempo [2].

Em 2021, a industria brasileira denominada “transformados plasticos™* foi responsavel pela
geracdo de 336.748 empregos através da producdo de 7,1 milhdes de toneladas de plasticos em
11.032 empresas distribuidas em todo o territdrio brasileiro, o que gerou um faturamento de R$
127,5 bilhdes para as mesmas. Os impactos econdmicos do setor sdo relevantes: a cada R$ 1
milhdo adicional de producdo do setor de transformados pléasticos hd o aumento de R$ 1,3
milh&o no PIB brasileiro, 0 aumento de R$ 3,35 milhGes na producéo total da economia e séo
gerados 29 novos empregos no setor de “transformados plasticos” [3].

Paradoxalmente, o préprio sucesso do plastico causa grande preocupacdo diante do grande
volume de residuos plasticos gerados e da ameaca global ao meio ambiente. Os impactos
econémicos positivos do plastico ndo podem, desse modo, ser as Unicas variaveis analisadas,
pois a pressdo por demanda de matéria-prima, associada ao descarte indevido do mesmo séo
alguns dos principais fatores que aceleram o esgotamento dos recursos naturais ndo renovaveis
utilizados na sua producéo.

O descarte indevido do plastico é um dos maiores problemas ambientais da atualidade. Em todo
o0 planeta ja foram produzidas cerca de 350 milhdes de toneladas de plasticos e se estima que
85% dos residuos sélidos presentes nos oceanos sejam constituidos desse material [4].
Ademais, uma pesquisa recente detectou a presenca de polimeros entre 700nm e 500.000nm
em amostras de sangue de 17 doadores saudaveis entre 22 pesquisados. Dentre os achados,
quatro polimeros de alto volume de producdo aplicados em plastico foram identificados e
quantificados no sangue dos voluntarios. Tereftalato de polietileno, polietileno e polimeros de
estireno foram os mais amplamente encontrados. Assim, se faz necessario entender a exposi¢ao
dessas substancias em humanos e o perigo associado a essa exposi¢do para mensurar o quanto
essa exposicdo as particulas de plastico é um risco a saude publica [5]

Agrava isso o fato de que a completa degradacéo de um plastico convencional pode levar pelo
menos 200 anos para se efetivar por completo. Ou seja, por pelo menos dois séculos, todo o

4 Trata-se de indUstria de terceira geracdo, também conhecida como Transformadoras de Plasticos, e é
responsavel pela a moldagem e confeccdo por meio de resina pura do polimero ou com aditivos quimicos, o
que aprimora questdes de forma, textura, cor e resisténcia, a depender da finalidade [6].



plastico produzido e descartado indevidamente estard presente em todas as esferas do meio
ambiente [7]. Diante do exposto, 0s impactos ambientais relacionados aos plésticos e ao seu
descarte sdo cada vez mais uma preocupacao de produtores, consumidores e governos. A
condenacdo geral dos plasticos, juntamente com a corrida para oferecer materiais de “uso
unico” mais limpos - ou elimina-los completamente - € uma das principais pautas da atualidade.
Qualquer afirmacdo de que os plasticos sdo melhores do que as suas alternativas é
inerentemente controversa e depende dos critérios usados para medir 0s impactos de materiais
especificos [8].

Das alternativas possiveis, 0 bioplastico se destaca como uma das possibilidades de substitui¢éo
do plastico convencional. Diversos sdo o0s beneficios proporcionados pela adocdo de
bioplasticos, os quais dizem respeito, sobretudo, a aspectos de cunho ambiental, social e
econdmico, destacam-se: a reducdo da emisséo dos gases que causam o efeito estufa, a melhoria
das opcoes de destinacdo dos residuos solidos, a reducdo da dependéncia do petréleo, o fomento
de geracdo de empregos etc. [9].

O plastico convencional é produzido majoritariamente a base de petréleo, como dito. Todavia,
as alternativas sustentaveis emergentes podem ser produzidas por meio de uma infinidade de
biomassas naturais ou produzidas artificialmente em laboratérios. A classificacdo dos
bioplasticos, seguida por boa parte dos paises, abrange duas vertentes: uma relacionada a
origem do material e a outra a sua degradacdo. Pode-se considerar um material bioplastico se
for parcial ou totalmente de fonte renovavel. Assim, é possivel afirmar que ele ndo precisa ser
biodegradavel para ser classificado como biopolimero [10].

Em uma abordagem voltada para o bioplastico, é necessario diferenciar o biopléstico drop in
do ndo drop in. O termo drop in é utilizado para biopolimeros cujas especificacdes sejam
aplicaveis no mercado absorvendo a tecnologia j& existente e sem demandar investimentos
relevantes em ativos especificos [11]. Tratam-se de biopolimeros esteticamente idénticos aos
plasticos convencionais, que séo feitos total ou parcialmente de base biol6gica, mas ndo séo
biodegradaveis. Os principais plasticos drop in, por sua vez, sdo o bio-polietileno (PE), bio-
polipropileno (PP), tereftalato de bio-polietileno (PET) e o policloreto de vinila (PVC). No que
tange aos bioplasticos ndo drop in possui base bioldgica e biodegradavel. As principais bases
de materiais utilizadas em sua producdo sdo o Acido Polilatico (PLA), o Acido de
Polihidroxialcanoato (PHA), o polietileno-2,5-furandicarboxilato (PEF) e o Polihidroxibutirato
(PHB) [11, 12].

Fonte renovavel

BIOPLASTICOS BIOPLASTICOS
Polietileno (PE) Acido polilatico (PLA),
de fonte renovavel, poli-hidroxialcanoato (PHA),
politereftalato de etileno polisuccinato de butileno
(PET), poliamida (PA) (PBS)

Nao biodegradavel
Biodegradavel

PLASTICOS
CONVENCIONAIS

PE, polipropileno (PP),
PET

Fonte féssil

Fig. 1. Classificacdo dos plasticos quanto a matéria-prima [25]



Atualmente, os Estados Unidos, a Europa e os paises do sudeste asiatico sdo os grandes atores
do mercado de biopléasticos, mas o Brasil pode se tornar um importante centro de producédo
devido ao seu papel no setor de producdo de commodities, em especial através da cana de agucar
que € uma importante matéria prima na producdo de biopolimeros [13]. Estima-se que o pais
representou 9,5% do total produzido no mundo, com aproximadamente 200 mil toneladas
produzidas em 2019 [14]. As oportunidades presentes no Brasil gragas, sobretudo, as suas
vantagens comparativas estdo principalmente relacionadas ao fato do pais possuir a maior
biodiversidade do planeta; os menores custos na producdo de biomassa, com énfase a cana de
acucar; e uma agricultura tropical avancgada, calcada na aplicacdo da ciéncia e da tecnologia
[15].

Para que a projecdo de crescimento se perpetue no longo prazo se faz essencial que o bioplastico
atenda as expectativas ja supridas pelo pléstico convencional. As tecnologias utilizadas na
producdo de bioplastico devem ser capazes de proteger e manter as propriedades fisicas do
produto, inclusive garantindo higiene e seguranca - apresentando o mesmo nivel de
desempenho dos produtos convencionais [16]. Entretanto, este ndo é apenas um desafio de
cunho tecnoldgico, mas também socioeconémico, uma vez que o estabelecimento de um novo
produto requer a utilizacdo de novas tecnologias e a aceitacdo de seus consumidores. Maturana,
[[17] reforca afirmando que os bioplasticos apresentam dificuldades de insercdo no mercado
que transcendem a questdo tecnoldgica, pois ha barreiras relacionadas a matéria-prima, a
aspectos financeiros, a percepcao publica, a necessidade de politicas governamentais etc.

A vista disso, tem-se 0 seguinte problema de pesquisa: & luz da transicdo sociotécnica e da
Perspectiva Multinivel (PMN), quais os desafios precisardo ser enfrentados pelos bioplasticos
drop in e ndo drop in nas possibilidades de se tornarem substitutos perfeitos do plastico
convencional no longo prazo?

OBJETIVO

Posto isso, 0 objetivo da pesquisa é propor o desenvolvimento de um panorama que contenha
0s principais elementos necessarios para a consolidacéo do bioplastico drop in e ndo drop in no
Brasil a luz da PMN. Para esse fim, analisar-se-a:

e As redes de atores que desenvolvem tecnologias arrojadas e disruptivas de bioplasticos
drop in e ndo drop in no &mbito dos nichos inovadores no Brasil;

e As principais premissas basicas contidas em um regime sociotécnico voltado para
bioplasticos drop in e ndo drop in e

e Oselementos atuais da dimensdo macro da Paisagem Sociotécnica que tém influenciado
a difuséo dos bioplasticos drop in e ndo drop in no Brasil.

METODOS E MATERIAIS

A metodologia adotada neste artigo foi de reviséo bibliografica sistematica, baseada na técnica
de leitura e analise de fontes bibliograficas e documentais. Na fase preliminar da pesquisa,
foram selecionados aproximadamente 150 artigos extraidos, sobretudo, das bases SCOPUS,
Web of Science e Google Académico. Todos os seus resumos foram avaliados e, a partir desse
ponto, selecionados aproximadamente 60 artigos para leitura aprofundada e construcdo da
estrutura basica deste artigo.



A pesquisa em comento é caracterizada como exploratéria e natureza qualitativa. Os estudos
qualitativos tém como base o0 estudo e a analise do universo empirico em seu ambiente natural.
Os dados sdo coletados em campo e o pesquisador ndo parte de uma hipotese estabelecida a
priori e ndo se preocupa em coletar dados que corroborem ou neguem uma suposicao. Parte de
questdes e interesses amplos, que véo se tornando mais diretos e especificos no transcorrer da
investigacédo [18].

2. RESULTADOS

As transicbes sociotécnicas ganharam notoriedade por volta do ano 2000, apOs serem
incorporadas a agenda politica, cientifica, tecnoldgica e ambiental dos Estados Unidos e da
Europa [19]. Por conseguinte, pesquisadores adotaram o termo “investigacdo da transi¢do” e o
relacionaram com a &rea académica que estuda a inovacdo de sistemas amplos e as
transformac6es sociais que vdo ao encontro do desenvolvimento sustentavel. Elas podem ser
definidas como processos graduais e continuos de mudangas nos quais o carater estrutural da
sociedade se transforma. Para esses autores, as transi¢cGes ndo sdo uniformes e nem possuem
processos previamente determinados, pois estdo relacionados a infinitas possibilidades de
mudancas cuja direcdo, velocidade e escala podem ser influenciadas, mas nao controladas [20

Arie Rip, Johan Schot, René Kemp e Frank Geels foram os principais precursores dos estudos
relacionados as transi¢cGes sociotécnicas. De maneira geral, eles se dedicaram a entender e
modelar os amplos processos de mudancas. A principal delas se refere a escala multinivel, que
reconhece elementos a nivel macro, meso e micro que, juntos, formam a Perspectiva Multinivel
(PMN) [20, 21].

Paisagem Sociotécnica
(Nivel Macro)

A\

Regime Sociotécnico
(Nivel Meso)

\ S
A ¥

( )
Nichos Inovadores (Nivel

Micro)
\

Fig. 2. Niveis da Perspectiva Multinivel (PMN)

Conceitualmente, a Perspectiva Multinivel é uma teoria que define padrdes dindmicos gerais
em transicdes sociotécnicas e entende que as transi¢des sdo processos ndo lineares que resultam
da interacdo de trés niveis analiticos: nicho inovador (micro), regime sociotécnico (meso) e
paisagem (macro) [2, 5]. Para Geels [23], cada um desses niveis ou dimensdes se refere a uma
configuracdo heterogénea de elementos. Os niveis considerados “elevados” sdo mais estaveis
do que niveis “mais baixos” em termos de numero de atores e grau de alinhamento entre os
elementos. Tratam-se de niveis que se correlacionam entre si e que possuem dimensdes de



aprofundamento, a medida que vdo migrando do nivel micro para 0 macro, além de
caracteristicas especificas e bem delimitadas, como é possivel evidenciar a seguir.

2.1 - NICHOS INOVADORES

Na dimensdo micro estdo agrupados os nichos inovadores compostos por pequenas redes de
atores que desenvolvem tecnologias arrojadas e disruptivas [19]. Trata-se de espacos
protegidos, tais como: laboratorios de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D), projetos de
demonstracdo financiados ou pequenos nichos de mercado nos quais 0s usuarios tém demandas
especificas e/ou estdo dispostos a apoiar inovacbes emergentes. Os atores dos nichos
inovadores, como empreendedores e startups, trabalham em inovagdes radicais que se desviam
dos regimes predominantes e esperam que as suas novidades sejam promissoras e,
eventualmente, utilizadas no Regime Sociotécnico - ou, no melhor dos cenarios, substituidas
pelas praticas convencionais vigentes [23].

Atualmente no Brasil, no que tange a producéo de pléastico, é possivel identificar o surgimento
de industrias que tém investido no desenvolvimento do bioplastico drop in e ndo drop in e
formam parte do nicho inovador do bioplastico do pais, algumas delas séo:

Empresa Originarios da fonte Originarios da fonte Normas que atendem
renovavel (biobased) e renovavel (biobased) e
Biodegradéaveis ndo drop in reciclaveis (néo

biodegradéaveis) drop in

Additiva Polimero de Amido e - EN13432, ASTM6400
Outros
Akro-Plastic PHA e Outros - EN13432
Activas Biocomposto PLA PE Verde Possui os seguintes
selos: CO2 Neutro,
ADIRPLAST -
Distribuicao

Sustentavel, Certificado
Great Place To Work,
Adisplast

Basf PLA e Outros - EN13432, ASTM6400,
ABNT 15448-1, ABNT
15448-2

Bioelements Polimero de Amido - EN13432, Astm6400,
ABNT 15448-1, ABNT
15448-2

Biofibre Polimero de Amido, PLA, - EN13432
PHA e PHB

Biologiq Outros - ASTM6400




Empresa Originérios da fonte Originérios da fonte Normas que atendem
renovavel (biobased) e renovavel (biobased) e
Biodegradaveis ndo drop in reciclaveis (néo
biodegradaveis) drop in
Braskem - PE e PP a partir de bioetanol Né&o informado
Celomax Celofane a partir da celulose - -
Earth PLA - EN13432, ASTM6400
EcoVentures Outros Outros -
Entec Polimero de amido e Outros Outros -
Futamura Filme de celulose flexivel -
fabricado a partir de polpa
de madeira renovéavel UE EN13432
Kaneka PHA E PHB - -
Maxxima Polimero de Amido, PLA e - ABNT 15448-2
Outros
Novatrigo Polimero de Amido Outros EN13432, ASTM6400,
ABNT 15448-1, ABNT
15448-2
Petropol Polimero de Amido, PLA e Outros EN13432, ADTM6400,
Outros ABNT 15448-1, ABNT
15448-2
Piramidal Outros - EN13432
Res Brasil Polimero de Amido, PLA e - EN13432, ASTM6400,
Outros ABNT 15448-1, ABNT
15448-2
Tiken Outros - EN13432, ASTM6400
Veelore Polimero de Amido Outros EN13432

Quadro 1. Exemplos de empresas brasileiras que produzem plasticos drop in e ndo drop in. [13].

No que tange exclusivamente ao bioplastico drop in € importante destacar que a Braskem € a
principal industria brasileira que produz esse tipo de material:




O principal player a nivel mundial produtor de bioplasticos drop in é a empresa
brasileira Braskem com o biopolietileno (I’am green) [24]. Os chamados plasticos
verdes produzidos pela Braskem sdo elaborados a partir de eteno verde derivado do
etanol de cana-de-agtcar, monémero utilizado para a producao do polietileno verde-

PE [25].

Trata-se de um Nicho em desenvolvimento - quando se compara a producao de bioplasticos do
Brasil com a producdo mundial — todavia em expansdo. Além das indUstrias e startups, é
possivel identificar a presenca de nichos inovadores nos centros de pesquisa universitarios, que,
ao longo dos anos, desempenham um importante papel na descoberta e desenvolvimento de
bioplasticos inovadores.

localizado na FCF da

Instituicéo Estado Inventor Material Patente Ano
usado
Instituto Federal De RJ Luisa Luz Margal Xantana WO02013181731A1 2013
Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia Do Rio
De Janeiro - IFRJ
Instituto Federal de RJ Luisa Luz Marca Albedo da BR102020016902A2 | 2020
Educacdo, Ciéncia e laranja (citrus
Tecnologia do Rio de . sinensis)
Janeiro - IFRJ Thays A_Imelda Da
Silva
Unicamp SP Farayde Matta Amido e BRPI0901408A2 2009
Fakhouri Gelatina
Fernanda Paula
Collares Queiroz
Lucia Helena
Inoocentini Mei
Instituto Federal De RS Claire Tondo Xantana WO02013181731A1 2013
Educacéo Ciéncia e Vendruscolo
Tecnologia Sul-Rio-
Grandense - IFSUL e lita da Sil
Universidade Federal Angelita da Silva
De Pelotas - UFPEL Moreira
Cléia de Andrade
Salles
Carmen lara
Walter Calcagno
Grupo de SP UNESP Amido,
Bioengenharia e glicerol e
Biomateriais, acido acético




Instituigdo Estado Inventor Material Patente Ano
usado

UNESP Araraquara

Quadro 2. Exemplos de bioplasticos patenteados por pesquisadores de universidades brasileiras [26].

Como detalhado, Institui¢cBes publicas tais como UNICAMP, IFRJ, UNESP Araraquara, por
exemplo, patentearam bioplasticos entre os anos de 2009 a 2020. Dentre os tipos de bioplasticos
criados estdo na lista os produzidos a base de Xantana, Albedo da laranja (citrus sinensis),
Amido, glicerol e acido acético etc.

De modo geral, a luz da teoria, Jaso Sanchez et al. [19] alegam que os autores externos ao
Regime Sociotécnico (cientistas, académicos, ambientalistas, biotecnélogos, startups etc. —
todos integrantes dos Nichos Inovadores) ensaiam tecnologias alternativas e sdo importantes
para ressaltar as limitacbes do Regime Sociotécnico. Afirmam também que a transicdo
sociotécnica ocorre em processos graduais e continuos de transformacoes e é fomentada pela
pressao social e, por vezes, politica, que esses atores enfrentam. Outro fator que pressiona o0s
processos de pesquisa e desenvolvimento (P&D) é o reconhecimento das limitagdes materiais
e estruturais que enfrentam o sistema de produgéo vigente.

2.2 - REGIME SOCIOTECNICO

De maneira geral, o regime significa um conjunto social definido por atores, praticas, padrdes,
estruturas industriais. Ele é caracterizado por dimensGes como: tecnologias, praticas dos
usuarios e aplicacOes; significado simbdlico da tecnologia; infraestruturas; estrutura da
indUstria; politicas e conhecimento [22].

Apesar da dominancia de um paradigma tecnoldgico, que consiste na prevaléncia das indUstrias
produtoras de plastico convencional, ao longo do tempo certos parques tecnoldgicos
alternativos foram se desenvolvendo nos nichos inovadores, para fins de aplicacGes
pontualmente especificas [27], e é exatamente nas dimensBes dos nichos sociotécnicos que o
modelo de PMN e os estudos de transi¢des fazem germinar as inovacgdes que poderdo dar lugar
as transformacdes de Regimes Sociotécnico no longo prazo.

Nas fases iniciais de desenvolvimento de produtos inovadores as novas tecnologias empregadas
na producao estdo mal desenvolvidas, em termos das necessidades dos usuarios, e sdo em geral,
principalmente custosas devido a baixa escala de producao e por ndo terem sido testadas pelos
consumidores em larga escala. [27] Algumas das barreiras existentes para a transicdo
sociotécnica podem estar presentes nos elementos do Regime Sociotécnico (fatores
tecnoldgicos e de infraestrutura, politicas governamentais, fatores culturais e psicolégicos,
demanda, competéncias adquiridas etc.). Posto isso, 0 quadro seguinte apresentard algumas
premissas basicas que podem ser encontradas no nivel do Regime Sociotécnico.




Fator Premissa Béasica

Fatores tecnologicos e de infraestrutura Nas primeiras fases de desenvolvimento, as novas
tecnologias geralmente estdo mal desenvolvidas em
termos das necessidades dos usuarios e sdo caras
devido, sobretudo, a baixa escala de producédo e por
ndo terem sido testadas pelos consumidores em larga
escala. Além disso, novas tecnologias podem requerer
tecnologias complementares que ndo estdo disponiveis
Ou S80 caras para usar.

Politicas governamentais Néo existem incentivos claros para o desenvolvimento
de novas tecnologias especificas que possam guiar 0s
desenvolvedores e investidores. A indUstria fica
incerta e relutante para investir em alternativas
arriscadas.

Fatores culturais e psicologicos N&o hd uma ideia clara do que € o produto que desejam
consumir e alternativas sustentaveis podem nao estar
de acordo com essa imagem.

Demanda Os usuarios tém preferéncias e evitam riscos. Se as
novas tecnologias ndo provaram seu valor e seu
significado simbdlico ainda ndo estd claro, poucos
consumidores vao estar dispostos a pagar. Essa
inseguranca dos consumidores é uma razdo para que
as industrias de novas tecnologias ndo disponibilizem
novos produtos no mercado. Tornar um protétipo em
um produto de massa € um processo longo e arriscado.
Eles preferem evitar riscos e investir nas preferéncias
dos consumidores.

Competéncias adquiridas E em torno da competéncia que se alinham as técnicas
(produtos, processos de produgdo, atividades de P&D)
€ 0S processos organizativos (marketing, estratégias e
rotinas organizacionais). Cursos e associagdes
profissionais também precisam se adaptar as novas
tecnologias. Roysen et al. [28] - adaptado.

Quadro 3. Principais premissas béasicas contidas em um Regime Sociotécnico [28].

Posto isso, tem-se o direcionamento da analise de regime sociotécnico para os bioplasticos:

2.2.1 FATORES TECNOLOGICOS E DE INFRAESTRUTURA

As tecnologias dominantes na indudstria de plasticos geralmente refletem a l6gica de economia
linear nos quesitos de desempenho e durabilidade. No entanto, mais inovacdo em plasticos e
designs alternativos também podem promover a reutilizacdo, reciclabilidade e
biodegradabilidade de produtos plasticos, ou até mesmo eliminar a necessidade de uso de
plastico [29]. O pléastico verde drop in produzido nas plantas da Braskem, tem sido bem
difundido no Brasil e no mundo. Segundo Hellvig et al [30], a referida empresa é a Unica
produtora mundial de polietilenos verdes (polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno



linear de baixa densidade (PELBD) e possui grande destaque mundial mesmo n&o sendo a maior
detentora de patentes relacionadas a polietilenos (PEs) e polipropileno verdes (PP).

Né&o é possivel, todavia, fazer a mesma afirmacao quanto ao plastico ndo drop in. Em geral,
esses sdo biopolimeros cujas caracteristicas e propriedades se diferem dos plasticos existentes
no mercado vigente. N&o se trata de substitutos perfeitos dos polimeros ja conhecidos de origem
féssil, mas de novas moléculas, materiais alternativos, com aplicabilidades diferentes gracas as
suas propriedades diferenciadas [31]. Os autores pontuam que:

O caréter de inovacéo disruptiva dos nao drop in promove a destruigdo de capital ja
constituido da industria do plastico convencional e dos bioplasticos drop in, o que
configura uma barreira para a difusdo da inovagdo na medida em que exige a
readequacdo do maquinario por parte da indUstria. Por outro lado, devido a essa
caracteristica, as moléculas ndo drop in também abrem oportunidades para novas
aplicacdes ainda desconhecidas. (pg. 387)

Na visdo dos autores, por se tratar da producdo de material inovador (bioplastico ndo drop in),
que exige novas tecnologias, um de seus maiores desafios seria a readequacdo de todo o
maquinario utilizado na industria convencional, o que eles denominaram como “destrui¢ao de
capital ja constituido da industria do plastico convencional e também do plastico drop in”. O
plastico drop in, nesse sentido, tem encontrado maior espaco nas projecdes futuras para 0s
bioplasticos ao proporcionar aos agentes envolvidos uma menor percepcao de riscos, uma vez
que o drop in pode ser produzido sem a necessidade de confronto com o Regime Sociotécnico
estabelecido e demandam mudangas estruturais consideradas “gerenciaveis” pelos inovadores
[32].

2.2.1 POLITICAS GOVERNAMENTAIS

Conceitualmente, politica publica é uma diretriz elaborada para enfrentar um problema publico.
Trata-se de um conceito abstrato que se materializa com instrumentos concretos, tais como leis,
programas, campanhas, obras, prestaces de servicos, subsidios, impostos e taxas, decisdes
judiciais etc. E possivel haver politicas ptblicas em multiplas areas (meio ambiente, educacéo
etc.), em mdaltiplos niveis de atuacdo (internacional, nacional, estadual e municipal) e com o
envolvimento de multiplos atores protagonistas (6rgaos multilaterais, governos, organizacées
privadas, ONGS etc.) [33].

Desde os anos 80, é possivel identificar esforcos para a implantacdo de politicas publicas
voltadas para biotecnologia no pais [34], mas 0s principais avan¢os comecgaram a ocorrer, de
fato, a partir da década de 90. A exemplo tem-se a Lei de Propriedade Industrial (LPI n°
9.279/1996), que pode ser considerada um marco ao possibilitar que produtos biotecnoldgicos,
e seus processos de obtencdo, pudessem ser patenteados, assim como 0s produtos quimicos,
farmacéuticos e alimentares. Nessa linha, merece destaque também a promulgacéo da lei que
criou um sistema sui generis para a protecdo das variedades de plantas, a Lei de Protecédo de
Cultivares (9.456/1997) [36].

Em 2001, evidencia-se a Lei 10.332/2001[37], que instituiu mecanismo de financiamento para
o Programa de Ciéncia e Tecnologia para o Agronegocio (CT-AGRO) para o Programa de
Fomento a Pesquisa em Saude, para o Programa Biotecnologia e Recursos Genéticos —
Genoma, para o Programa Ciéncia e Tecnologia para o Setor Aeronautico e para o Programa
de Inovacdo e Competitividade e da outras providéncias.

Nesse interim, destaca-se a promulgacéo da Lei da Inovacdo, a Lei n° 10.973, de 2 de dezembro
de 2004, regulamentada pelo Decreto n° 5.563/05, que tem por objetivo fomentar as parcerias



entre as universidades e empresas, marco relevante, uma vez que permitiu que as pesquisas
desenvolvidas nos centros de pesquisa incrementassem a produtividade da economia. Seis anos
depois, em 2007, consta a aprovacao da Politica de Desenvolvimento da Biotecnologia (Decreto
n° 6.041/07), visando estabelecer ambiente adequado para o desenvolvimento de produtos e
processos biotecnoldgicos inovadores e garantir a continuidade de pesquisas biotecnoldgicas,
com foco naquelas consideradas estratégicas [36].

Mais recentemente, em 2019, tem-se a implantagcdo do Programa Bioeconomia instituido pela
Portaria n° 121, de 18 de junho de 2019 [38], cujo objetivo geral é promover a articulagdo de
parcerias entre Poder Publico, pequenos agricultores, agricultores familiares, povos e
comunidades tradicionais e seus empreendimentos e o setor empresarial, visando a promocéo e
estruturacdo de sistemas produtivos baseados no uso sustentavel dos recursos da
sociobiodiversidade e do extrativismo, da mesma forma a producéo e utilizacdo de energia a
partir de fontes renovaveis que permitam ampliar a participacao desses segmentos nos arranjos
produtivos e econdmicos que envolvam o conceito da bioeconomia.

Quanto as iniciativas ja implantadas no pais para reducdo e controle dos impactos negativos do
plastico convencional é importante destacar a Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei n°
12.305/2010), considerada um importante marco legal que trouxe para o pais instrumentos
institucionais capazes de promover o controle da poluicdo causada pelos residuos sélidos, em
especial quanto ao material plastico [39].

N&o h4, nacionalmente, lei especifica que promova restricdes ou banimento para plasticos
descartaveis. Alguns estados e municipios, todavia, ja aprovaram leis ordinarias nesse sentido
no ambito de sua jurisdicdo [39]. A cidade de S&o Paulo é apontada como que mais avangou na
proibicdo do plastico de uso unico [39]. Fortalece esse argumento o Decreto n® 55 de 2015, da
Autoridade Municipal de Limpeza Urbana (AMLURB) de S&o Paulo, que especifica que as
sacolas plasticas reutilizaveis devem ser fabricadas com 51% de matéria-prima proveniente de
tecnologias sustentaveis: bioplasticos, de fontes renovaveis ou naturais de recomposicao e
reciclavel e o Decreto n° 55.827, regulamentador da Lei n° 15.374 de 2011, que proibe a
disponibilizagdo de sacolas plésticas descartaveis nos estabelecimentos comerciais do
municipio de Sao Paulo e que estimula o uso de sacolas reutilizaveis [31].

Barbato e Pamploma [31] tecem de certa forma ponderada critica as a¢fes superficiais das
instituices publicas, por pouco se aproximarem de politicas e programas que de fato fomentem
a inser¢cdo dos mesmos no mercado:

A atuacdo ativa das instituicbes, ndo apenas regulando a composicdo de certos
produtos descartaveis na sociedade (por exemplo, sacolas e canudos plasticos),
iniciativa que se mostrou pouco eficiente aos olhares dos agentes empresariais, mas
atuando em politicas e programas de investimentos voltados para a indistria de base
do pléstico, poderia representar avangos no longo prazo para a difusdo dos
bioplasticos. (pg. 23)

Considerando a dimensdo da industria de plasticos convencionais e 0s impactos por ela
causados, a quantidade e a intensidade de politicas publicas existentes ainda sdo relativamente
insignificantes para que se possa assegurar um modelo sustentavel para a indastria dos plasticos.
A falta de regulacdo e de politicas de apoio de longo prazo sdo empecilhos para o
desenvolvimento do mercado [40].

Como visto, ao longo dos anos o Brasil criou leis e programas de apoio e desenvolvimento
cientifico e de inovacédo para a atividade da biotecnologia e reducdo do plastico. O cerne da
questdo é que as iniciativas, programas e agdes precisam de aprimoramento na articulacdo
institucional e regulatéria para promover 0s avangos necessarios para o desenvolvimento e



consolidacdo do tema no pais. Para Castilho [41], esta evidente que a legislacdo nacional acerca
da exploragdo de recursos bioldgicos necessita de aprimoramentos e que ha& estudos que
comprovam essa necessidade, a exemplo do relatorio da Confederacdo Nacional da Industria e
da Harvard Business Review Analytic Services, que afirma que o marco regulatdrio relacionado
a bioeconomia deve ser aprimorado, adequando-se a totalidade da legislacdo nacional acerca
do tema com impacto direto sobre os setores industriais.

Sobre o trecho da premissa basica que diz “(...) a industria fica incerta e relutante para investir
em alternativas arriscadas”, encontra consonancia com essa afirmagao a analise de Maia Neto
[39] ao afirmar que as principais dificuldades encontradas para a aprovacdo de eventuais
projetos de leis voltados para a reducdo e eliminacdo do plastico convencional ndo perpassam
aordem juridica, mas sim a politica. Isso porque, segundo ele, é preciso considerar que o lobby®
da industria de plastico é forte e atua contrariamente a aprovacgao das proposi¢des que tramitam
no Congresso Nacional. As mesmas empresas quimicas e petroquimicas que discutem interna
e publicamente a crise a polui¢do dos plasticos sdo as mesmas que resistem fortemente aos
esforcos para limitar a producdo de plastico e os danos que ele causa. Tais empresas adotam
uma estratégia dupla de lobby e publicidade de alto perfil, ao afirmarem que o “lixo” ¢ um
problema de comportamento do consumidor que pode ser solucionado unicamente com a
reciclagem [42].

2.2.3 - FATORES CULTURAIS, PSICOLOGICOS E DEMANDA

A evolucdo ou transicdo de plasticos convencionais para bioplasticos deve ser tecnologica e
economicamente viavel e socialmente desejavel, sendo necessario obter insights sobre as
percepcOes das partes envolvidas nesse processo de transicdo Taufik et al. [43]. Identificar os
impulsos de compra dos consumidores torna-se um elemento-chave para o desenvolvimento
assertivo do mercado de produtos bioplasticos. No entanto, poucos estudos investigaram esses
fatores Notaro et al. [44]. De modo geral, 0 que a maior parte das pesquisas tem em comum é
que as decisdes de compra por produtos bioplasticos sdo motivadas pelas intencdes dos
consumidores, pelos valores associados ao “consumidor verde”, pelas atitudes em relacao aos
bioplasticos, pelo altruismo [45, 46], bem como pelas caracteristicas sociodemograficas, tais
como idade, sexo, escolaridade e renda [47].

Nota-se também que o custo do bioplastico estd diretamente relacionado a disposi¢do do
consumidor em adquiri-lo. Todavia, a producéo de bioplasticos permanece limitada, sobretudo,
devido aos altos custos atrelados ao processo de producdo. A incapacidade de se produzir em
larga escala ocorre porque o custo do bioplastico é 2 a 3 vezes maior do que o plastico
convencional. Além disso, a maior parte dos paises ainda carece de tecnologia adequada para a
fabricacdo dos mesmos. Para além do custo, como dito, as pesquisas sugerem que a falta de
conscientizacao do consumidor também diminui o uso de bioplasticos [44]. Programas voltados
para ampliar a conscientizacdo do consumidor sobre os beneficios ambientais dos bioplasticos

S A palavra é usada de forma bastante abrangente, para designar a defesa de interesses diante de qualquer
individuo que pode tomar uma decisdo. Trata-se de um instrumento democréatico de representacdo de
interesses [61].



em comparacao aos plasticos convencionais a base de petrdleo sdo fundamentais, nesse sentido,
para amplificar o mercado e a aceitabilidade do bioplastico [48].

A mudanca direta e indireta no uso da terra pode ser considerada um dos aspectos mais criticos
para o ciclo de vida do bioplastico em comparacao com o ciclo de vida do plastico [49]. Nesse
sentido, a producéo de polimeros a base de plantas pode competir com a terra necessaria para
cultivar alimentos para consumo humano, reduzindo assim a disponibilidade de alimentos [50].
Em consonancia com tais argumentos, [51] disseram que os bioplasticos devem ser produzidos
usando residuos de outro processo para evitar pressdo sobre as terras agricolas e evitar
problemas de seguranca alimentar.

Ainda nessa pesquisa, [51] identificam que um grupo de consumidores demonstrou
desconfianga com relacdo a industria e concluiu que o uso de bioplasticos por parte das
empresas seria apenas uma estratégia de marketing para elevar os precos dos produtos.
Ademais, Herrmann et al. [52] apontaram em seus estudos para o fato de que ha muita incerteza
em relacdo a sustentabilidade do bioplastico entre os consumidores e que eles percebem o
bioplastico como greenwashing®, e ndo como uma alternativa sustentavel ao plastico
convencional.

No que tange ao Brasil, Kochanska et al. [53] afirmam que, embora exista uma compreenséo
geral da importancia da poluicdo pléastica, ndo ha pesquisas especificas sobre a aceitagédo social
de alternativas ao plastico de uso Unico nos setores de alimentos e bebidas, por exemplo. De
modo geral, a questdo sobre a aceitagdo do consumidor quanto aos produtos bioplasticos ainda
ndo foi verdadeiramente respondida, pois os mesmos ainda ndo foram comercializados de
maneira ampla pelas empresas - que ainda estdo focadas na producdo e nos aspectos técnicos
de desenvolvimento desses produtos [54].

2.2.4 COMPETENCIAS ADQUIRIDAS

Parte da premissa que o desenvolvimento de produtos e servigos inovadores precisa passar pela
qualificacdo e capacitacdo do corpo técnico que atua na producdo dos mesmos. No atual
ambiente de negdcios, as empresas precisam encontrar novas estratégias para serem “verdes”,
ao passo que tecnologias inovadoras devem ser compreendidas tanto pelos consumidores
quanto e pelos profissionais que atuam em seu desenvolvimento [55].

Sobre as exigéncias da demanda, de maneira geral, para um produto ser aceito no regime
sociotécnico ele deve cumprir todos 0s requisitos basicos de seu substituto anteriormente
predominante no mercado. Um contraponto relevante é que, independente da matéria-prima
biosustentavel utilizada, o produto deve conter os mesmos requisitos do plastico convencional.
Por exemplo, se o plastico comum oferece propriedades de barreira, o bioplastico deve ser capaz
de fornecer barreiras ao ar, &gua ou qualquer outro elemento originario de ambiente externo
[56].

6 O greenwashing pode ser praticado por governos, organizacdes ndo governamentais, empresas e
corporagdes, de iniciativas publicas ou privadas ou, ainda, por pessoas que visam obter vantagens a partir
de préaticas ambientais que ndo correspondam com a realidade. Além disso, o termo esta diretamente
associado as a¢des de marketing feitas por governos, empresas ou organizagdes corporativas para enfatizar
suas atividades com boas praticas ambientais, minimizando os impactos ambientais negativos da linha de
producéo ou valorizando indevidamente o produto ou mercadoria. Cria-se um modelo falso, que deturpa a
realidade, promove o exagero, tudo para angariar beneficios ambientais de um produto [62].



Ademais, além do aprimoramento e impulsionamento de inovacgdes tecnologicas, se faz
necessario também investir em estratégias de marketing para elevar o conceito dos bioplasticos
frente a0 mercado. Precos altos e atividades de marketing ruins influenciam os volumes de
vendas de produtos bioplésticos - essa premissa reforca a necessidade de estratégias positivas e
assertivas Lettner et al., [57]. Nessa toada, € importante destacar que o valor percebido seja
comunicado na estratégia de marketing quando se tratar de produtos bioplasticos, especialmente
porque os bioplasticos ainda sdo mais caros de se produzir do que 0s convencionais, como ja
fora abordado. Os consumidores precisam conhecer esses produtos e estar dispostos a pagar
mais por eles, reconhecendo os seus beneficios para 0 meio ambiente. Para tanto, serad
necessario promover campanhas de estratégia de educacdo do cliente, que fornecam
informacdes sobre a importancia de tais produtos e seu uso. As empresas podem, também, usar
atividades de marketing social para ajudar a desenvolver e modificar atitudes, intencfes e
consciéncia [58].

Ante ao exposto através dos fatores apresentados, os desafios para a transicao sociotécnica, na
dimenséo do regime sociotécnico, podem ser inimeros. Entender as nuances dessa dimenséo é
um ponto crucial, pois, como colocado por Jas Sanchez et al. [19], o regime sociotécnico pode
ser considerado o “coracdo” da PMN porque é nele que se encontram 0s mecanismos
estabilizadores e as oportunidades necessarias para a mudanca/transicao.

2.2.3 - PAISAGEM SOCIOTECNICA

Na dimensdo macro encontra-se a Paisagem Sociotécnica com elementos exdgenos aos atores
do Regime Sociotécnico e Nicho Inovador, sobre os quais dificilmente ambos conseguem
exercer alguma influéncia (positiva ou negativa). A Paisagem Sociotécnica é a dimensao mais
estavel e € quem sustenta a dindmica predominante no Regime Sociotécnico [21, 22]. Ela pode
ser definida como o conjunto de tendéncias estruturais, exdgenas as tendéncias as tecnologias,
que formam o contexto da trajetdria tecnoldgica, tais como o preco do petréleo, crescimento
econbmico, guerras, emigracdo, contexto politico, cultural e normativo, problemas ambientais
etc. [28].

A abundancia de petroleo atual e a preferéncia por plasticos flexiveis, versateis e
financeiramente acessiveis constituem elementos da Paisagem Sociotécnica que respalda a
manutencdo dos plasticos convencionais. A preocupac¢do com os danos ambientais ocasionados
pelos referidos plasticos abre caminhos para o fomento de novas ideologias de consumo e abre
portas para que atores do Regime Tecnoldgico coloquem a sua atengdo nos Nichos Inovadores
gue atuam com materiais alternativos baseados em recursos renovaveis e biodegradaveis [19].

Jaso Sanchez et al. [19] ainda afirmam ainda que frente ao incremento gradual de pressdes na
dimensao da paisagem e a melhora na factibilidade técnica as empresas estabelecidas mudam a
sua percepcao do problema e aproveitam a capacidade de inversdo para ensaiar uma possivel
mudanca tecnoldgica. A reconfiguracdo das aliancas tecnoldgicas e a condugéo da propriedade
intelectual auxiliam essas empresas na adaptacdo das mudangas de contexto e no processo de
mudanca de “dentro para fora”. Em resumo, a transi¢do via transformacdo ocorre quando
mudancas parciais e graduais no cenario permitem as empresas estabelecidas, a lidar com as
pressdes, por meio de uma intera¢do simbiodtica com os nichos inovadores, sem transformar a
arquitetura basica do regime.

A pesquisa em comento ndo adentra em todas as variaveis possiveis que estdo inseridas na
paisagem devido a sua amplitude. Todavia, faz-se importante destacar alguns acordos e tratados
mundiais ocorridos nos ultimos anos e que estdo influenciando diretamente os nichos



inovadores e o regime sociotécnico. Visando a reducdo dos efeitos negativos do plastico
convencional constam declaragdes publicas de compromissos sustentaveis por parte de paises,
instituicOes e empresas envolvidas na industria dos plasticos [2]. Dentre elas, 0 compromisso
assumido por 195 paises ao assinarem o Acordo de Paris que visa a reducdo da emissdo de gases
de efeito estufa [59].

Por exemplo, a Conferéncia das Nagbes Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento
postulou que é necessario identificar e difundir amplamente tecnologias e procedimentos
adequados para reduzir ao minimo os residuos plasticos, trabalho que deve ser coordenado por
governos, com a cooperacdo e colaboracdo de organizacdes ndo governamentais, instituicoes
de pesquisa e organismos competentes da Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) [59]

O desafio sistémico levantado pela crise ambiental desencadeada pelo consumo desordenado e
desenfreado de plastico também estd no centro do Pacto Ecoldgico Europeu “Green Deal” e
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das Naces Unidas - 2030. A agenda prevé 17
objetivos (ODS) e 169 metas que devem embasar aces globais relacionadas a temas como
seguranca alimentar, salde, agua e saneamento, reducdo das desigualdades, protecdo e uso
sustentavel dos ecossistemas terrestres e aquaticos, dentre outros [59]. Os ODS sdo relevantes
para a conservacdo da biodiversidade, de forma sustentavel, sendo esperado que o
desenvolvimento da bioeconomia, além da reducdo de impactos ao meio ambiente, contribua
para a criacdo de empregos e garantia dos direitos sociais dos trabalhadores [60].

CONSIDERACOES FINAIS

Os plésticos sdo tdo fundamentais para a economia e a sociedade quanto sdo grandes 0s
problemas causados pelo mau descarte dos seus residuos, portanto, contribuicdes para esse
universo se mostram fundamentais para o futuro das proximas geracdes. Todavia, hoje, ha a
possibilidade de producdo de novas alternativas de plasticos mais sustentaveis, tais como 0s
bioplasticos.

Prestou-se atencdo a diferenciacéo que existe entre os plasticos convencionais e 0s bioplasticos,
ramificando, dentro desses, 0s bioplasticos drop in e os ndo drop in. O Brasil é um dos
principais players a nivel mundial na producao de bioplasticos drop in através da producéo de
biopolietileno pela empresa brasileira Braskem. Quanto ao bioplastico ndo drop in é possivel
observar que ha, hodiernamente, startups, centros de pesquisas universitarios e pesquisadores
desenvolvendo materiais a base bioldgica e/ou biodegradavel na tentativa de substituicdo do
plastico convencional no longo prazo. Esses fazem parte dos atores do Nicho Inovador do
Brasil.

Ainda sobre o Nicho Inovador hé a afirmacéo de que o grau de maturidade das tecnologias de
producdo e reciclagem dos bioplésticos ainda ndo esta suficientemente desenvolvido para a
substituicdo das tecnologias incumbentes de producéo de plasticos convencionais. Desenvolver
bioplasticos com tecnologias que apresentem materiais satisfatdrios - e se entende a isso 0s
materiais que sejam similares aos resultados apresentados pelos plasticos convencionais - tem
sido um desafio, mas essa questdo é ainda mais ampla, pois compreende que os padrdes e
expectativas atuais da nossa sociedade, que fomentam a producdo e o consumo de plastico,
sobretudo aqueles de uso Unico, é o resultado de processos sociotécnicos de coevolucao.

Os Nichos Inovadores estdo em expansao no Brasil, mas o seu crescimento € timido quando
comparado ao crescimento mundial. Além das indUstrias e startups, é possivel identificar a



presenca de Nichos Inovadores nos centros de pesquisa universitarios, que tém desempenhado
um importante papel na descoberta e desenvolvimento de bioplasticos inovadores.

Sob a 6tica do Regime Sociotécnico, para um produto ser aceito se faz necessario cumprir 0s
requisitos basicos de seu substituto predominante no mercado e algumas das barreiras existentes
para a transicdo sociotécnica podem estar presentes nos elementos do Regime (fatores
tecnoldgicos e de infraestrutura, politicas governamentais, fatores culturais e psicologicos,
demanda, competéncias adquiridas). Além do atual preco relativamente elevado, os bioplasticos
apresentam ainda outros desafios a serem superados, tais como: a necessidade de mudancas no
parque industrial ja instalado, o desenvolvimento de novas tecnologias (sobretudo, para o
biopléastico ndo drop in), a necessidade de aceitacdo do bioplastico por parte do consumidor, a
falta de politicas publicas que estimulem a producdo de materiais mais sustentaveis, a
resisténcia dos produtores ao novo entre outros.

A Paisagem Sociotécnica, por sua vez, é considerada a dimensdo mais estavel e é quem sustenta
a dinAmica predominante no Regime Sociotécnico. Ha evidéncias de que a abundancia de
petroleo atual e a preferéncia por plasticos flexiveis, versateis e financeiramente acessiveis
constituem elementos que respaldam a manutencgédo dos plasticos convencionais na atualidade.
No longo prazo, todavia, a busca por alternativas viaveis serd a Unica via possivel - sendo o
bioplastico um promissor substituto ao plastico convencional.
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1. RESUMO

A grande utilizacdo de embalagens plasticas em diversos setores industriais, comerciais e até
residenciais e consequentemente a geracao de residuos ap6s seu uso faz com que sejam necessarias
pesquisas a fim de desenvolver formas mais sustentaveis e menos poluentes desses produtos. Uma
vez que sua producdo principal é feita utilizando derivados do petr6leo como matéria prima, seu
tempo de decomposi¢ao na natureza é muito longo. Tal fato somado ao grande numero de residuos
plasticos destinados incorretamente gera um grande problema ambiental que tem crescido cada
vez mais devido ao aumento de producdo de plastico. Nesse contexto, a presente pesquisa objetiva
a andlise preliminar do desenvolvimento de um bioplastico que utiliza como matéria prima a
glicerina obtida como subproduto na producéo de biodiesel na planta semi piloto da Universidade
de Vassouras e 0 amido residual de uma industria de processamento de batatas da regido do Vale
do Café/RJ e, sua aplicacdo para uso em embalagens de ovos. Dessa forma, a metodologia
consistiu na utilizacdo de 25g do amido, 10mL de &cido acético glacial, 125mL de &gua destilada
e 10mL da glicerina. Todos os reagentes foram colocados em um béquer em placa de aguecimento
com a temperatura ajustada para 200°C e agitacdo manual constante com auxilio de um bastéo de
vidro. O procedimento foi mantido até que houvesse alteracdo da cor translicida para uma solugéo
mais opaca e viscosa. Nesse momento o bioplastico foi transferido para placas de petri para
secagem natural durante uma semana. A transferéncia do béquer para a placa foi dificultada devido
a rapida secagem do produto, o que atrapalharia a producdo da embalagem desejada em um molde
adequado. Além disso, apds o periodo de secagem, observou-se um forte odor de &cido acético, o
que ndo condiz com o produto desejado. Assim foi realizado novo teste com reducdo nas
quantidades de glicerina e acido acético a fim de resolver os problemas encontrados na primeira
producdo. Nesse sentido, foram mantidas as quantidades de amido e agua e utilizou-se 7mL de
acido acético e 5mL de glicerina, repetindo o processo descrito anteriormente. A transferéncia do
bioplastico do béquer para a placa de petri foi facilitada uma vez que o produto demorou mais
tempo para comegar o processo de secagem e 0 odor de &cido acético apos a secagem ficou menos
intenso. Os testes foram realizados com glicerina comercial e a obtida na producéo de biodiesel a
fim de comparacdo. No ambito da sustentabilidade, a pesquisa busca contribuir com o
reaproveitamento de residuos para a producdo de um material util, menos poluente e menos
agressivo ao meio ambiente, de modo a contribuir com questdes econdmicas e ambientais.
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1. INTRODUCAO

1.1 Plésticos na atualidade

Os materiais plasticos se mostram presentes em todo o cotidiano das pessoas, desde de pecas para
eletronicos até tecidos poliméricos e embalagens, o que resulta em uma grande quantidade de lixo
que leva milhares de anos para se decompor no meio ambiente. Nesse contexto, sdo necessarias
acoes a fim de minimizar o impacto ambiental causado pelo excesso de lixo descartado no
ambiente. Dessa forma, utilizando conceitos da quimica verde, a producdo de bioplastico
utilizando a glicerina residual da producdo de biodiesel através do 6leo de fritura possibilita o
aproveitamento de materiais que seriam descartados para a producdo de embalagens pléasticas.
Além disso, o bioplastico produzido ainda utiliza o amido residual proveniente de industrias de
batata chips, o0 que representa mais uma utilizacdo de material que seria descartado.

As embalagens pléasticas utilizadas para ovos sao feitas atualmente com politereftalato de etileno
(PET), material que tem como matéria-prima o petréleo, que por sua vez € uma fonte ndo renovavel
de energia, além de sua utilizacdo acarretar diversos danos ambientais.

Esse cenario mostra que o bioplastico produzido com amido e glicerina de fontes sustentaveis é de
grande importancia ambiental e tem potencial promissor para o uso em embalagens.

1.2 Producdo de Bioplastico a partir do amido

O amido é um polimero natural cristalino presente em diversos alimentos e apresenta grande
potencial para se tornar um plastico com aplicacdo comercial. No processo produtivo de
bioplastico a partir do amido, o acido acético atua na quebra das ramificagdes da amilopectina
presente, o que facilita a formacdo do plastico. Assim, a amilase e a amilopectina, agora nao
ramificada, sdo gelatinizadas através da presenca de 4gua em excesso e calor.

1.3 Papel da glicerina

No processo de producdo do bioplastioco, a glicerina atua como agente plastificante, ou seja,
proporciona o aspecto moldavel, além de conferir resisténcia, uma vez que se coloca entre as
camadas de moléculas de amido reduzindo interacfes que fariam o material ser mais rigido.

2. OBJEIVO

O presente trabalho tem como objetivo a analise prévia do uso da glicerina proveniente da
producdo de biodiesel em bioplasticos para uso em embalagens. Desse modo, sdo necessarios
testes a fim de encontrar a melhor porcentagem de glicerina a ser incorporada no biopléstico e,
assim, obter um produto resistente, firme e que possa entrar em contato com 0s 0vos sem causar
danos a saude do consumidor. Nesse cenario, foram realizados testes preliminares a fim de
determinar a formulacdo mais adequada para esse fim e a validade da utilizacdo dessa glicerina.

3. METODO E MATERIAIS

3.1 Materiais

Para o presente trabalho, foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos: bécher de 50mL,
bécher de 250mL, pipeta graduada de 10mL, pera de succdo, espatula, bastdo de vidro, proveta,
placa de Pétri, pissete, peneira, chapa de aquecimento, balanca analitica e estufa.

Os reagentes utilizados foram &cido acético glacial, glicerina, amido de milho comercial, agua
destilada, glicerina proveniente da producéo de biodiesel e amido de batata.

Além disso, foram utilizados éculos de protecéo e luvas de nitrila como equipamentos de protecdo
individual.

3.2 Método
3.2.1 Bioplastico com glicerina industrial



Para a producédo do bioplastico, foram pesados 25g de amido de milho em balanca analitica com
auxilio de um bécher. Em seguida, mediu-se 125mL de &gua destilada em proveta, vertendo parte
do conteudo para o bequer contendo o amido. Com um bastao de vidro, o contetdo foi diluido e
transferido para um béquer de 250 mL. A 4gua remanescente foi utilizada para ringar o recipiente
em que o amido foi pesado até que todo conteddo tivesse sido transferido. Em seguida, foram
medidos 10mL de acido acético glacial em proveta de 10mL e misturados ao amido. Por fim, 10
mL de glicerina foram adicionados a mistura com o auxilio de uma proveta. Em seguida, o béquer
foi colocado em placa de aquecimento com a temperatura ajustada para 200°C sob agitagdo manual
constante com bastéo de vidro até que o bioplastico fosse formado. Nesse momento, o material foi
transferido para placas de petri para secagem durante 7 dias em temperatura ambiente.

O mesmo procedimento foi repetido utilizando-se quantidades de 7mL de glicerina e 7 mL de
acido cético glacial.

Em seguida, o bioplastico foi preparado com quantidades de 7mL de acido acético e 5 mL de
glicerina.

Os produtos obtidos foram observados levando-se em conta propriedades organolépticas.

3.2.2 Bioplastico com glicerina residual

Inicialmente, foi coletado o amido residual da producdo de batata chips e esse foi peneirado para
remocdo de substancias indesejadas. Em seguida, pesou-se 259 desse material em balanca analitica
para uso posterior.

A glicerina residual da producdo de biodiesel foi aquecida a 50°C a fim de diminuir sua
viscosidade e assim possibilitar sua medicdo em uma proveta. Foram feitos dois testes utilizando
7 mL de glicerina, 125mL de agua destilada e 7 mL de acido acético, seguindo o procedimento
descrito anteriormente, sendo o primeiro teste utilizando o amido da batata e o segundo utilizando
amido de milho comercial.

Ap0s preparado, as placas de petri contendo o bioplastico foram colocadas na estufa a 30°C para
secagem. Decorrido esse tempo, foram feitas observacfes das propriedades organolépticas do
polimero obtido, além de consideracBes sobre sua aplicabilidade na producao de embalagens.

4. RESULTADOS

4.1 Bioplastico com glicerina industrial

Apds a producdo do bioplastico com quantidades de 10mL de glicerina e 10mL de &cido acético,
formou-se um polimero de coloracdo opaca com secagem rapida como mostra a figura 1, o que
dificultou em sua moldagem na placa. Além disso, havia um forte odor de acido acético, que nédo
diminuiu ap6s os 7 dias de secagem. O produto seco se mostrou pouco resistente nos pontos de
espessura pequena, além de ainda apresentar grande maleabilidade, o que ndo seria positivo para
a embalagem de ovos.

Figura 1: Bioplastico apds o preparo na placa de petri



Ja no bioplastico produzido com quantidades reduzidas de acido acético e glicerina, foi observada
uma maior facilidade em mold&-lo na placa de petri, além do odor menos intenso antes e apos a
secagem. Nesse caso, os 7 dias ndo foram suficientes para a secagem do bioplastico, o0 que pode
ter ocorrido devido a alteracfes na umidade do laboratorio, além da menor quantidade dos
reagentes utilizados. Uma vez secos, apresentaram baixa resisténcia a aplicacdes de forca em suas
extremidades, o que sugere que a alteracdo na quantidade de glicerina ndo aumentou a resisténcia
do material.

4.2 Bioplastico com glicerina residual

O biopléstico feito com amido da batata apresentou coloracdo amarela clara opaca devido a
glicerina (Figura 2) e também a propria origem do amido. Seu aspecto viscoso, mas com secagem
mais lenta permitiu facil moldagem na placa, porém, apos algum tempo de secagem, o polimero
rachou e ndo apresentou resisténcia ao ser pressionado.

Figura 2: Glicerina obtida através da producdo de biodiesel

A utilizacdo do amido de milho comercial produziu um polimero de coloragédo bege e opaca devido
a glicerina utilizada e, assim como o anterior, foi de facil moldagem na placa. Apesar disso,
apresentou 0s mesmos problemas, o que pode indicar que a glicerina utilizada ndo produziu bons
resultados. A hipotese consiste na presenca de residuos da produgdo de biodiesel na glicerina o
que pode ser resolvido com uma purificacdo prévia mais eficiente com filtracdo e purificacdo no
rota-evaporador. Os dois polimeros preparados podem ser observados na Figura 3.

Figura 3: Bioplastico produzido com amido de batata e amido de milho respectivamente



5. CONCLUSAO

Os dados apresentados ao longo do trabalho mostram que ainda é preciso realizar mais estudos a
fim de obter um biopolimero ideal para as embalagens de ovos. Porém é possivel observar o
potencial promissor do uso da glicerina proveniente da producéo de biodiesel, uma vez que, como
um subproduto, ndo teria destino, sendo tratada muitas vezes como residuo.

6. REFERENCIAS

[1] MENDES, Fernanda M. e CURVELO, Antdnio Aprigio da Silva. Caracterizacdo de
bioplasticos obtidos a partir de amido de batata, poli-(beta-hidroxibutirato) e poli-(beta-
hidroxibutirato-co-valerato). 2009, Anais.. Sdo Carlos: 1QSC/USP, 2009. . Acesso em: 10 fev.
2023.

[2] Silva, M. L. T., Brinques, G. B., & Gurak, P. D. (2020). Development and characterization of
corn starch bioplastics containing dry sprout by-product flour. Brazilian Journal of Food
Technology, 23, e2018326.



Bisplastics

Congresso internacional sobre materiais
pldasticos compostdveis e de fonte renovavel

ID N° BIO.8

AVALIACAO DA PRESENCA DE EXTRATO DE ERVA-MATE E ACIDO MALICO
NAS PROPRIEDADES FiSICAS DE FILMES DE MATRIZ DE FECULA DE BATATA

Magali Canton Casagranda, Renan Borges da Silva !, Ruth Marlene Campomanes Santana °

Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil, magalicanton@gmail.com
! Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil, renanborgesdasilva@gmail.com
2 Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil, ruth.santana@ufrgs.br

Resumo

O alto consumo de embalagens plasticas descartaveis representa uma preocupagao ambiental
em escala global, considerando desde a sua producao oriunda de fontes ndo renovaveis, até sua
baixa taxa de reciclagem. Com o atual foco em explorar alternativas além do petroleo e de
reduzir o impacto ambiental, a utilizagdo de uma matriz biopolimérica, como amido, constitui
uma alternativa para o desenvolvimento de embalagens ecologicamente corretas. Como fonte
de amido, a fécula de batata possui excelentes propriedades para a formacdo de filmes,
apresentando também caracteristicas de biodegradabilidade, baixo custo e facil disponibilidade.
A fim de estudar a influéncia da carga vegetal nas propriedades fisicas dos filmes de amido,
extrato de erva-mate em diferentes teores (1%, 10% e 20%) foi incorporado a matriz.
Entretanto, filmes de amido s3o facilmente permedveis em dgua, necessitando da incorporacao
de aditivos para que suas propriedades de barreira sejam melhoradas. Com este objetivo,
buscando futuras aplicagdes em embalagens alimenticias, realizou-se um estudo comparativo
entre os filmes produzidos com diferentes quantidades de extrato de erva-mate contendo ou nao
o aditivo acido malico em sua composi¢ao. O extrato de erva-mate foi preparado por meio de
infusdo da erva peneirada em dgua na temperatura inicial de 80 °C, sendo em seguida filtrado,
resfriado até a temperatura ambiente e armazenado. A metodologia de preparacdo dos filmes
consistiu em mistura de fécula de batata com glicerol como plastificante e diferentes
concentragdes de extrato de erva-mate. Os sistemas foram homogeneizados sob agitagdo
constante em agitador magnético até que ocorresse a completa gelatinizagao do amido, sendo
entdo vertidos em placas poliméricas e levados para secagem em estufa. O mesmo método foi
seguido para produzir filmes poliméricos com teor de 0,5% de acido mélico. A variagdo de cor
nas amostras foi medida através da metodologia CIELab, constatando um aumento da
intensidade de coloragdo proporcional ao aumento do teor de extrato de erva-mate utilizado,
enquanto filmes contendo 4cido malico apresentaram maior valor do parametro de brilho. Para
avaliar a absor¢ao de umidade das amostras, realizaram-se ensaios utilizando como meios
aquosos cloreto de sdédio (75% de saturacdo) e sulfato de potassio (98% de saturagdo),
observando-se maior cinética de absor¢ao de umidade apds 2 h de exposicao, em solugdo de
K2S04. Além disso, o angulo de contato das amostras contendo extrato de erva-mate, sem a
adicdo de acido malico, mostrou-se superior, indicando um maior carater hidrofébico da
superficie dos filmes em que o extrato foi utilizado.

Palavras-chave: Filmes de amido, Fécula de batata, Erva-mate.
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1. INTRODUCAO

O campo de embalagens ¢ ainda dominado por polimeros como polietileno e poliestireno, os
quais sdo derivados de recursos ndo renovaveis, além de ndo serem biodegradaveis. Nesse
sentido, polimeros derivados de fontes naturais t€ém sido extensivamente estudados nas ultimas
décadas [1, 2].

Além da preocupacdo acerca da natureza da matriz polimérica, esta também deve ser
produzida considerando-se o impacto ambiental gerado apds o seu descarte. A crescente
preocupacgdo com a preservacao do meio ambiente tem impulsionado um grande interesse na
substituicdo dos polimeros sintéticos por materiais biodegradaveis. O amido, em particular, se
tornou uma interessante alternativa para o desenvolvimento de filmes poliméricos, por sua alta
disponibilidade, baixo custo, renovabilidade e caracteristicas comestiveis [3, 4].

Entretanto, a tecnologia de obtencdo de filmes de amido ainda ndo ¢ competitiva com a de
polimeros tradicionais. A alta solubilidade do material em 4gua, importante para seu carater
biodegradavel, acarreta propriedades de barreira insuficientes [5]. Assim sendo, o amido torna-
se inadequado para a maioria das aplicagdes, devendo ser modificado quimicamente ou
fisicamente para otimizar suas propriedades e ser capaz de fornecer produtos funcionais [6].
Acidos policarboxilicos, como acido malico, sdo utilizados como aditivos para reticular a matriz
de amido, visando modificacao e melhoria de suas propriedades fisicas [7].

A incorporagdo de cargas vegetais em matrizes poliméricas ¢ amplamente reportada em
estudos que buscam a modificacdo e otimizagdo das propriedades da matriz polimérica. Além
disso, materiais ricos em celulose, hemiceluloses e lignina, obtidos como residuos
agroindustriais e alimenticios, que ganham uma nova forma de utilizagdo como fonte de
matéria-prima, sao considerados estratégicos para a redug¢ao do desperdicio industrial [8].

Como carga vegetal, a erva-mate (/lex paraguariensis) ¢ uma planta de grande relevancia na
economia dos paises subtropicais da América do Sul, sendo cultivada em regides dentro da
Argentina, Brasil e Paraguai [9]. Seu consumo se d4 na forma de chimarrdo, infusdo preparada
por meio do extrato de folhas secas da planta, sob 4gua em altas temperaturas (70 °C ~ 90 °C)
[10, 11].

E importante ressaltar que, até o momento, sdo poucas as publica¢des sobre a utilizagdo do
extrato de erva-mate em filmes a base de amido plastificado, em substituicdo a materiais
sintéticos para revestimento ou embalagem na industria alimenticia [12]. Portanto, mantendo-
se o interesse em uma economia circular e considerando que o descarte do chimarrdo pds-
consumo ainda ndo encontrou alternativas viaveis de reutilizagdo [13], este trabalho propde
investigar a viabilidade de incorporagdo de extrato de erva-mate em filmes de fécula de batata,
investigando a influéncia da carga vegetal nas propriedades fisicas dos filmes produzidos, bem
como avaliar suas propriedades de barreira com a utilizagdo de acido malico como aditivo.

2. OBJETIVO

Desenvolver filmes poliméricos biodegradaveis de matriz de fécula de batata e extrato de
erva-mate (llex paraguariensis), comparando suas propriedades fisicas quando utilizado acido
malico como aditivo.
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3. METODOS E MATERIAIS
3.1 Materiais

Para a realizagdo deste trabalho, utilizou-se fécula de batata doada pelo Instituto Federal do
Rio Grande do Sul (IFRS), glicerol P.A/ACS (NEON), erva-mate comercial (Ilex
paraguariensis) (Lago Verde, Brasil) e acido malico (DL) P.A. (Exodo Cientifica).

3.2 Preparacdo do extrato de erva-mate

O extrato utilizado na producgdo dos filmes poliméricos foi preparado por meio da infusdo de
3 g de erva-mate peneirada em 100 g de agua destilada na temperatura inicial de 80 °C, sob
agitacdo [12, 14]. Apds 5 minutos, o liquido foi filtrado e resfriado até a temperatura ambiente.

3.3 Preparacdo dos filmes de fécula de batata

A matriz polimérica foi desenvolvida misturando-se 5 g de fécula de batata (FB) em glicerol
(1 g) e 4dgua destilada (94 g). Para a preparacdo das amostras contendo extrato de erva-mate
(EM), uma fracao de agua destilada foi substituida pela concentragao desejada de extrato (1 g,
10 g e 20 g). Os sistemas foram homogeneizados sob agitagcdo constante em temperatura de 100
°C até que ocorresse a completa gelatinizagdo do amido, sendo em seguida pesados e vertidos
em placas poliméricas até atingirem a massa de 30 g. O mesmo método foi seguido para
preparar amostras contendo teor de 0,5% de acido malico (AM) em massa, com proporcional
diminui¢do da fracdo de dgua destilada utilizada. Apds casting, as placas contendo os filmes
foram conduzidas a estufa em temperatura de 40 °C por aproximadamente 15 h, sob ventilagdo.
As amostras produzidas estdo descritas na Tabela 1.

Amostra Composi¢io

FB 100% fécula de batata

FB1EM Fécula de batata + 1% erva-mate

FB10EM Fécula de batata + 10% erva-mate

FB20EM Fécula de batata + 20% erva-mate

AM 100% fécula de batata + 0,5% acido malico

AMI1EM Fécula de batata + 1% erva-mate + 0,5% acido malico
AM10EM Fécula de batata + 10% erva-mate + 0,5% acido malico
AM20EM Fécula de batata + 20% erva-mate + 0,5% acido malico

Tabela 1. Formulacoes dos filmes de fécula de batata (FB) com extrato de erva-mate (EM),
com e sem adicao de acido malico (AM).

3.4 Caracterizacdo
3.4.1 Brilho e parametros de cor

A superficie dos filmes poliméricos foi avaliada utilizando espectrofotometro portatil BYK,
em concordancia com a norma ASTM D2244-15. Através do sistema de medigdo de cores
CIELab (Comissao Internacional de Iluminantes), consideraram-se o0s parametros
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adimensionais L*, a*, b* e brilho (g) para a avaliacdo de propriedades de luminosidade e
coloracdo. Neste modelo, a coordenada L* representa a claridade da cor, variando de preto (L
= 0) até branco (L = 100), enquanto que o eixo a* varia de verde (-a) a vermelho (+a), e o eixo
b* varia de azul (-b) a amarelo (+b).

3.4.2 Absorcdo de umidade

Os ensaios de absor¢ao de umidade foram realizados expondo cinco amostras de cada
formulagd@o a dois meios aquosos preparados de acordo com a norma E 104-02. As amostras
foram dispostas em fio polimérico no interior de contéineres de vidro fechados contendo 100
mL de solugdo saturada de cloreto de sédio (75%) ou sulfato de potassio (98%), sem contato
direto com o ambiente aquoso. Os ensaios tiveram duragdo de 6 h, sendo as amostras retiradas
dos contéineres e pesadas em intervalos de 2 h.

3.4.3 Angulo de contato

Os valores de angulo de contato foram determinados dispondo de uma camera fotografica
com ajuste de foco e de uma fonte luminosa para projecao das imagens, segundo a norma ASTM
D 7334-08. Sobre a superficie de cada amostra pingou-se uma gota de agua, que foi fotografada
3 s depois da aplicag@o e novamente apds 180 s, a fim de avaliar a estabilidade do material.
Consideraram-se seis medidas para cada amostra, medindo-se o valor do angulo a partir da
subtracdo dos valores encontrados para os dois intervalos de tempo, com auxilio do software
Surftens.

4. RESULTADOS

As variagdes colorimétricas alcancadas pelos filmes produzidos com teor crescente de erva-
mate em sua formulagdo sdo demonstradas na Tabela 2. Um exemplo das alteracdes de cor
alcangadas também pode ser visualizado na Fig. 1, que traz um comparativo entre amostra de
fécula de batata (FB) e amostra contendo 20% de extrato de erva-mate (FB20EM).

Amostra L* a* b* g

FB 85,50 -1,55 1,33 49,45
FB1EM 84,88 -1,89 3,11 30,10
FB10EM 83,57 -2,03 4,95 19,20
FB20EM 81,97 -2,67 9,85 18,46
AM 85,39 -1,47 1,33 97,66
AMI1EM 85,30 -1,62 2,22 91,71
AMI10EM 84,11 -2,19 6,19 84,69
AM20EM 83,47 -2,09 7,45 48,99

Tabela 2. Resultado da analise de luminosidade (L.*), dois canais de cores (a* e b*) e brilho
(g) para filmes de fécula de batata (FB) com extrato de erva-mate (EM), com e sem
presenca de acido malico (AM).
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Fig. 1. Aspectos colorimétricos de filme polimérico de fécula de batata, a esquerda, e de
formulacio contendo 20% de extrato de erva-mate em sua composicao, a direita.

O parametro L*, que corresponde a andlise de luminosidade, sofreu diminui¢ao proporcional
ao aumento do teor de erva-mate adicionado a formulagdo, indicando uma diminuigdo da
transparéncia dos filmes obtidos. A diminui¢cdo do canal de cor a* sugere tendéncia ao
esverdeamento, que pode ser identificada visualmente nos filmes (Fig. 1). O aumento dos
valores medidos para o canal b* sugere amarelamento, o qual se mostra superior para a série de
amostras produzidas sem a utilizagdo de dcido malico.

Por fim, o parametro g, relacionado ao indice de brilho, apresentou significativa reducao dos
valores associada ao aumento do teor de erva-mate utilizado na composicdo. As mesmas
tendéncias ja foram reportadas em literatura no desenvolvimento de filmes poliméricos
baseados em amido de contendo extrato de Erva-mate [4, 12]. Ainda, destaca-se a diferenca
verificada nos filmes contendo acido madlico, que exibiram consideraveis valores para este
parametro.

A Fig. 2 representa graficamente a porcentagem de absor¢do de umidade em filmes
poliméricos contendo teor crescente de extrato de erva-mate em sua formulacdo, além da
presencga ou nao de acido malico como aditivo para comparagdo de suas propriedades fisicas.
Observa-se que a maior cinética de absor¢ao de umidade ocorre apos 2 h do inicio do ensaio,
tendendo a tornar-se mais lenta nas medi¢des subsequentes.

Comparando-se as curvas obtidas em diferentes meios aquosos, verifica-se um aumento
significativo na absor¢do de umidade em amostras expostas a ambiente de sulfato de potassio
(Fig. 2-c e Fig. 2-d), as quais atingem um acréscimo superior a 50% de sua massa inicial apds
6 h de exposicdo. Por outro lado, os filmes expostos a meio aquoso de cloreto de sodio (Fig. 2-



Bisplastics

Congresso internacional sobre materiais
pldasticos compostdveis e de fonte renovavel

a e Fig. 2-b) apresentaram, em média, absor¢ao inferior a 30% em massa, com exce¢do da
amostra contendo 10% de erva-mate em sua formulacdo. E interessante observar, inclusive, que
esta composi¢do apresentou os maiores valores de absor¢do de umidade em quase todas as
configuracdes de teste, com destaque para o ambiente de cloreto de sodio (Fig. 2-a).

a) NaCl (75%) b) NaCl (75%)
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Fig. 2. Absor¢iao de umidade em relacio ao tempo de exposicio em série de amostras
submetidas a meio aquoso de (a) NaCl, sem presenca de acido malico na formulacio; (b)
NaCl, contendo acido malico; (¢) K2SQO4, sem acido malico; (d) K2SO4, com acido malico.

Para avaliar a influéncia de incorporacdo de acido malico aos filmes poliméricos,
compararam-se as porcentagens de absor¢ao de umidade das amostras apds 2 h de exposicao
em ambos os ambientes de teste (Fig. 3).

Embora a diferenca nos valores observados nao seja linear para o meio de menor saturacao
(Fig. 3-a), para o ambiente de sulfato de potassio ¢ possivel verificar que os teores de absor¢ao
de umidade das amostras contendo acido malico em sua composi¢do sdo inferiores aos que
contém apenas erva-mate, o que ¢ esperado devido as ligagdes cruzadas presentes neste aditivo
(Fig. 3-b). [6, 15]. A ligagdo cruzada ¢ uma modificag@o que interconecta as moléculas de amido
por ligagdo covalente, aumentando a sua massa molecular e melhorando suas propriedades
fisicas [7]. Inclusive, as amostras contendo apenas erva-mate apresentaram tendéncia a
formag¢ao de mofo quando nao secadas adequadamente, o que ndo ocorreu nas formulagdes em
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que se utilizou acido malico como aditivo, corroborando com os resultados observados na (Fig.
3-b).
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Fig. 3. Absorcao de umidade apos 2 h de exposi¢cio em amostras (a) em meio aquoso de
NaCl, saturacio de 75%; (b) em meio aquoso de K>SOy, saturacio de 98%.

E esperado que a incorporagdo de cargas vegetais impacte na absor¢do de umidade do
material, devido a sua polaridade e carater higroscopico. Entretanto, a erva-mate apresenta em
sua composi¢ado alto teor de compostos fenolicos, que sdo misciveis com a amilose da fécula de
batata e possibilitam a formagao de pontes de hidrogénio entre o amido e a dgua. As interagdes
covalentes entre os polissacarideos e os compostos fenolicos podem limitar a disponibilidade
dos grupos de hidrogénio para formar ligacdes hidrofilicas com a agua, levando a uma
diminui¢do na afinidade dos filmes com a umidade [12]. Embora ndo tenham sido obtidas
diferengas consideraveis neste pardmetro, as amostras contendo o maior teor de extrato de erva-
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mate formulado (20%) aparentam uma diminui¢ao da absor¢ao de umidade quando comparadas
as de teor 10%, principalmente associadas a presenca de 4cido malico.

Para caracterizar a natureza do material em relagdo a sua molhabilidade, realizaram-se
medi¢des do angulo de contato entre uma gota de 4gua e a superficie de cada sistema. A Tabela
3 mostra as variacdes do angulo medido para cada formulagdo. O acompanhamento atingiu
valores méaximos ao comeco do teste (3 s) e diminuiu com o aumento do tempo (180 s) para
todas as amostras avaliadas. Particularmente, as amostras contendo acido malico na formulacao
apresentaram cinética de angulo de contato superior as que ndo continham o aditivo.

Amostra 3s 180 s AAC
FB 71,55° 64,85° 6,69°
FB1EM 62,13° 54,19° 7,94°
FB10EM 74,11° 68,67° 5,44°
FB20EM 76,33° 69,10° 7,23°
AM 46,21° 37,44° 8,77°
AMIEM 35,93° 25,23° 10,70°
AMI10EM 31,11° 24,50° 6,61°
AM20EM 54,00° 45,53° 8,47°

Tabela 3. Cinética do angulo de contato para filmes de fécula de batata (FB) com extrato
de erva-mate (EM), com e sem presenca de acido malico (AM), medido apos 3 s e 180 s de
contato.

Observou-se tendéncia de aumento do angulo de contato proporcional ao teor de extrato de
erva-mate incorporado nas amostras produzidas sem &cido maélico, embora estas ainda
apresentem carater hidrofilico. Comportamento contrario ¢ verificado para os filmes
formulados com 4cido malico, os quais se tornam mais hidrofilicos conforme o aumento da
porcentagem de extrato de erva-mate adicionado. Isto pode ser explicado devido a relagao da
rugosidade superficial do material com sua hidrofobicidade. Uma morfologia rugosa pode
aumentar a fragcdo de ar aprisionado na superficie, acarretando o aumento o angulo de contato
da agua por reduzir a area de contato entre a 4gua que cai e a superficie [16]. De fato, a utilizacao
de acido malico aumentou drasticamente o indice de brilho dos filmes produzidos (Tabela 2),
indicando uma menor rugosidade superficial nestas amostras.

Imagens das superficies das amostras apos 3 segundos do contato com a gota de agua
podem ser visualizadas na Fig. 4. Nota-se formato esférico da gota nos filmes sem a presenca
de acido malico (Fig. 4-a, Fig. 4-c e Fig. 4-¢), enquanto que as amostras aditivadas com acido
espalham-se na superficie polimérica com maior facilidade (Fig. 4-b, Fig. 4-d e Fig. 4-f).
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Fig. 4. Superficie das amostras apos contato com gota de agua: (a) FB; (b) AM; (¢)
FB10EM; (d) AM10EM; (e) FB20EM; (f) AM20EM.

5. CONCLUSOES

Pela técnica de casting, foi possivel produzir filmes poliméricos biodegradaveis de matriz
de fécula de batata e diferentes teores de extrato de erva-mate, avaliando a utiliza¢ao de 4cido
malico como um aditivo de barreira. A incorporacdo da erva-mate aumentou a intensidade do
amarelamento ¢ esverdeamento dos filmes. Por outro lado, a utilizagao de acido malico foi
responsavel por significativo aumento dos indices de brilho das amostras, podendo ser
associada a formagdo de superficies com menor rugosidade.

Filmes submetidos a ambiente de sulfato de potassio apresentaram maior absorcdo de
umidade em relagdo as amostras ensaiadas em meio aquoso de cloreto de sddio. No meio de
maior satura¢do, observou-se reducdo na absor¢do de umidade nos filmes contendo acido
malico em sua formulagdo. Entretanto, o angulo de contato para as amostras aditivadas com
acido se mostrou muito inferior em comparacao aos filmes que tiveram apenas extrato de erva-
mate incorporado. Esta tendéncia hidrofilica pode estar relacionada a redugao da rugosidade do
material, a qual facilitaria o espalhamento da 4gua em sua superficie.
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Resumo
O uso da grande quantidade de plasticos descartaveis de origem fdssil esta acarretando
problemas de salde a vegetacao e animais terrestres e aquaticos, ndo s6 ao ser humano.
Estes plasticos na forma de canudos de refrigerantes, sacolas plasticas, copos e garrafas
de refrigerantes ou de agua, geralmente acabam indo aos aterros sanitarios ou correntes
de rios, lagoas e oceanos, formando em alguns casos no oceano pequenas ilhas destes
plasticos, ja que pouca quantidade € reciclada ou reaproveitada. Infelizmente estes
plasticos podem levar centenas de anos para biodegradar-se na Natureza, ou formar
microplasticos (<bmm) que podem ser consumidos por todos 0s animais terrestres ou
aquaticos. A solucdo definitiva seria substituir estes plasticos por bioplasticos
biodegradaveis, tais como amido termoplasticos e/ou proteinas ndo hidrossoliveis, no
caso das prolaminas existentes nos cereais, compondo cerca de 50% (m/m) das proteinas
existentes nestes cereais em alguns casos. Devido a producéo de grande volume de etanol
ou de amido de cereais, as suas proteinas sao utilizadas como racdo animal, sé que parte
destas proteinas sdo ndo digeriveis pelo rimen (PNDR) dos bois, por causa da
composic¢do destas proteinas que apresentam grande quantidade de aminoacidos apolares
e da prolina e glutamina, ndo sdo facilmente degradadas por quaisquer proteases. Neste
experimento, a zeina bruta do milho que foi solubilizada por processo em meio etandlico
modificado, foi caracterizada por espectroscopia no infravermelho de transformada de
Fourier (FTIR), analises térmicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimétricas (TGA) e por eletroforese em gel de poliacrilamida. Os resultados
obtidos mostraram que ndo existem grandes quantidades de zeina bruta nos coprodutos
da usina de etanol de milho (gréos secos de destilaria, DDG, e grdos umidos de destilaria,
WDG, com ou sem 06leo); enquanto que o CGM60 das fabricas de amido de milho
(Ingredion Incorporated) tinham mais de 30% de zeina bruta. A zeina bruta extraida do
CGM além de ter massa molares iguais ao da Aldrich, possui cerca de 10% de
carotenoides ainda presente, contudo possuem comportamentos térmicos similares ao da
zeina da Aldrich. Apesar da sua pequena quantidade nos DDG e WDG, a zeina bruta pode
ser extraida dos residuos solidos da usinas de etanol retirados antes da fermentagcdo na
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forma dmida. Por ser soltvel em meio hidroetandlico e ndo em meio aquoso, ser fundivel
abaixo de 80°C, pelo seu baixo custo de extracdo (<R$20,00/kg), de fonte renovavel e
sustentavel e reaproveitamento do solvente (EtOH), possibilita 0 uso da zeinabruta em
diversos formatos, tais como esferas, filmes, tubos, nanoparticulas, adesivos,
revestimentos e outras formas (blendas ou compositos), tornando um bioplastico versatil,
que por ser uma proteina (constituidas por aminoacidos), oque a torna compostavel ou
biodegradagradavel dentro de uns 100dias em condi¢des adeguadas de Umidade e
temperatura.

Palavras-chave: zeina bruta, caracterizacdo, bioplasticos, sustentavel.
1. INTRODUCAO

O consumo elevado de plasticos descartaveis de origem fossil estd
provocando grandes mudancas ambientais, entre eles, grandes mortandades de animais
marinhos, aves e peixes com ingestdo de microplasticos e a sua presenca nas placentas e
nos pulmdes de seres humanos [1], o que torna imprescindivel a sua proibicdo de
distribuicdo e comercializagdo desses materiais, principalmente alguns produtos
comercializaveis [2], tais como, alimentos, o0 seu transporte e a sua preservacédo; contudo
com a pandemia mundial da COVID-19, diversas leis municipais brasileiras de proibicdo
de uso e distribuicdo de plasticos em bares e restaurantes estdo suspensas até essa
pandemia passar [3].

Assim, um tipo de bioplastico de origem animal ou vegetal é de grande
importancia para substituir os plasticos de origem de petréleo ou fosseis de uso Unico, 0
que reduziria drasticamente a poluicdo do ambiente com plasticos descartaveis. Contudo,
0 processo de extracdo tem que ser vidvel economicamente e que reutilize o solvente
diversas vezes e de baixo custo e que o plastico ou polimero de origem biologica
(bioplastico ou biopolimero) seja biodegradavel, compostavel e/ou comestivel. Este tipo
de biopolimero que poderad ser extraido é a zeina do milho (proteina presente nos
endospermas dos graos de milho, cerca de 6 a 8%, m/m, junto com amido).

A extracdo da zeina do milho pode ocorrer por combinagdes quimicas, com
adicdo ou ndo de tratamento enzimatico, sendo que alguns fatores contribuem para
eficiéncia do processo, como: tipo de solvente, temperatura, pH e tempo de extracao
[4,5]. Atualmente, a metodologia empregada para extracéo de zeina no Brasil é descrita
por FORATO et al. [6]. De acordo com eles, a zeina obtida a partir do farelo de gluten

do milho (CGM) é tratada inicialmente com hexano em extrator Soxlhet por 24hs para a
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remocao de gorduras; seguida de agitacdo em solucdo de cloreto de sddio por 6h (para
remocdo das outras proteinas presentes nos grdos de milho). Por fim, a zeina é
solubilizada com solvente etanol a 70% por 24h e precipitadas na evaporacao, seguida
por liofilizacdo com rendimento baixo, maximo de 40% do total presente.

A evolucgdo dos processos, devido as constantes pesquisas, contribuiu para a
diminuicdo de custos e melhores controles de extracao referentes a preparacao do milho,
diferencgas do tipo de moagem e variacdes de temperaturas e pH. A zeina comercial é
composta de alfa-zeina e tende a ser de alta qualidade e pureza, podendo ser obtida dos
produtos industrializados dos grédos de milho ou por moagem umida, com formacdo de
gluten, mas os rendimentos ainda sdo considerados baixos em ambos métodos, inferiores
a 25%, havendo a necessidade de continua pesquisa para novos tipos de tratamentos e
solventes [6,7,8,9]. Um método de extracdo empregado comercialmente é referente a
CARTER e RECK desde 1970, usando como solvente 88% de isopropanol/agua[10]. Um
processo semelhante em meio etanolico, mas néo igual foi desenvolvido por YOSHIOKA
em 2021[11], que pode apresentar problemas de seguranga individual na preparacéao e
também corroer 0s agos inoxidaveis de péssima qualidade, devido a presenca de acido ou
alcalis fortes.

Um processo de extracdo da zeina bruta dos graos de milho foi e esta sendo
desenvolvido no Laboratério de Bioquimica e Biomateriais do Departamento de
Bioguimica e Biomaterias no Instituto de Quimica de S&o Carlos-USP da zeina bruta em
meio ndo corrosivo hidroalcodlico com alto rendimento cerca de 90% da zeina bruta
presente no farelo de gluten de milho com 60% de proteinas (CGM60), o que equivale a
préximos de 50% das proteinas totais nestes farelos. Isto é um rendimento alto de
extracao, s6 que o processo da bancada do laboratdrio ir até a inddstria tem um caminho
longo a fazer, isto é, ter uma planta piloto de extracdo da zeina dos farelos de gluten de
milho com recuperacao e reuso do solvente, e também ter os equipamentos para produzir
0s biopléstico a partir da zeina bruta para producdo de protétipos de bioplasticos
descartaveis de zeina bruta [11].

Segundo Jaski et al. (2022), a zeina ¢ um material promissor que deve ser mais
explorado em pesquisas académicas e industriais, j& que a zeina oferece propriedades fisico-

quimicas e bioldgicas interessantes, como hidrofobicidade, baixa permeabilidade ao vapor de

agua, boa capacidade de formacdo de filme, ndo toxicidade, biocompatibilidade, atividade
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antimicrobiana e a possibilidade de adaptar essas propriedades usando modifica¢fes quimicas e
combinagdes com diferentes materiais[12]. Além disso, a zeina apresenta vantagens notaveis
como biopolimero, como sua biodegradabilidade, sua origem renovavel e agricola, a
versatilidade das formas em que pode ser preparada e, 0 mais importante, ndo compete com a
cadeia de suprimentos de alimentos. Contudo, tem-se um crescimento de produgdo mundial de
zeina muito pifio de 5,8% entre 2023 a 2028, segundo analises da Expert Market Research
(2022) [13]. Espera-se com esse novo processo e a planta piloto possa extrair maior
quantidade de zeina bruta (~35%) do CGM®60 e assim como a maior recuperacao de etanol
(>85%), sem danificar a zeina e provavelmente purificar a zeina para agregar valor menor
que aquele praticado no mercado Nacional, j& que a zeina Aldrich custa cerca de
U$300.00/kg no Brasil [12]. Um biomaterial ou bioplastico extraido de residuos vegetais
renovaveis e sustentaveis com processo mais verde e a baixo custo (<U$10.00/kg) podera
entrar no mercado facilmente, principalmente se tiver um preco final entre R$12,00 a
R$15,00 por kg na forma bruta e a purificada o dobro desse preco no minimo, desde que
ndo produzam microplasticos, como os plasticos de origem fdssil que custam cerca de
R$11,00/kg e s6 biodegradam-se depois de 100anos ou mais, 0 que ndo € o caso da zeina por

ser uma proteina.

2. OBJETIVOS

Neste experimento, a zeina bruta do milho, que foi solubilizada por processo em meio
etandlico modificado da patente de Yoshioka [W], foi caracterizada por espectroscopia
no infravermelho de transformada de Fourier (FTIR), analises térmicas de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e termogravimétricas (TGA) e por eletroforese em gel de
poliacrilamida para mostrar que a zeina bruta pode ser similar a a zeina Aldrich ,
necessitando apenas desenvolver um processo de purificacdo para algumas aplicacdes.
Estes resultados foram comparados com aqueles da zeina Aldrich para futuros célculos

de valor de venda da zeina bruta no mercado brasileiro.

3. METODOS E MATERIAIS
Os materiais utilizados foram: Farelo de gluten de milho (CGM) fornecida pela empresa
Ingredion Incorporated; Etanol (95% v/v) da Exodo Cientifica; tubo de dialise de celulose

fornecida pela Viskase Embalagens(Atibaia — SP).



Bisplastics

Congresso internacional sobre materiais
pldasticos compostaveis e de fonte renovavel

a) Extracdo da zeina

O processo de extracdo da zeina foi realizado no laboratdrio de Bioquimica e
Bbiomateriais do Instituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC) da USP. 5009 de farelo de
glaten de milho contendo 60% de proteinas totais (CGM-60) foram misturados com mixer
em 2L de solucéo da hidroetandlica (80%) por 10mintuos e deixava decantar por 12h. Ao
final desse tempo, notava-se uma separacdo de fases: na regido inferior, encontrava-se
como um pé decantado, enquanto na regido superior a solucao tinha aspecto amarelado,
composta predominantemente por zeina (com carotendides) e alcool. A seguir, foi
realizado processo de filtracdo em duplicata, para separar o sobrenadante do material
decantado e remover eventuais particulas de amido presentes no sobrenadante. Entéo, o
sobrenadante recolhido foi levado a um rotaevaporador & véacuo. Esse processo foi
realizado até obter-se uma solucdo concentrada, lavada com &gua quente e ocorria a
precipitacdo da zeina bruta, como mostrado na figura abaixo. Esta zeina foi retirada e
espalhada sobre bandeja de polietileno e seca na estufa por 12hs. Uma vez seca, a zeina
seca foi triturada num liquidificador ou mixer e guardada em frasco ambar até o seu uso.

Figura 1: Etapas do processo de extracdo da zeina. (a) Filtracdo do sobrenadante, (b)

destilacdo em rotaevaporador, (c) placa de zeina ap6s secagem em estufa e (d) zeina em

po apds moagem.

A) Caracterizagdo da zeina bruta obtida
1) Eletroforese em gel de Policarilamida/SDS
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As amostras de zeina bruta e da Aldrich foram desnaturadas a 95°C por cinco
minutos em solucdo de b-mercaptoetanol; Tris-HCI 0,5 M (pH 6,8); glicerol; SDS 10%
(p/v); azul de bromofenol 0,1% (p/v). A eletroforese foi conduzida em gel (SDS-PAGE)
com gradiente de 15%, imerso em solucdo-tampao Tris 0,025 M; glicina 0,192 M; SDS
0,1% (pH 8,3). Para a identificacdo das proteinas presentes nas amostras, foram utilizados
padrdes BIO RAD. As bandas foram reveladas com o corante Coomassie-G-250 e tiradas
imagens digitais.

2) Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo por FTIR foi realizada em espectrometro Perkin ElImer mo-
delo Spectrum 100, no intervalo de comprimentos de onda de 4000 a 550 cm-1, com 16
varreduras e resolucédo de + 4cm™ em pastilhas de KBr produzida com mistura de sal seco
e puro de KBr e adicdo de 1% da zeina bruta ou da Aldrich, misturada num almofariz
com pistilo e colocada na prensa de inox para obtencdo de pastilhas transparentes com
1,0cm de diametro.

3) Andlises térmica

Para essa analise forma usadas amostras de zeina bruta e da Aldrich em torno

de 10,0mg de cada para cada andlise, conforme foram obtidas.
a) Analise termogravimétrica (TGA)

As medidas foram realizadas de 25 até 800 °C, em atmosfera de ar sintético,
com amostras de aproximadamente 10 mg e taxa de aquecimento de 10 °C.min"t em um
equipamento de TGA, modelo Q-50 da TA Instruments, verificado com oxalato de célcio.

A caracterizacdo termogravimétrica foi feita em equipamento Perkin Elmer
modelo Pyris 1. As amostras de zeina bruta seca de 10,0mg foram aquecidas da
temperatura ambiente (25°C) até 800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
atmosfera de nitrogénio a 20 mL/min.

b) Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratoria diferencial por fluxo de calor foi reali-
zada para identificar possiveis mudancas de fases da zeina bruta e da Aldrich. As curvas
DSC foram obtidas em um equipamento TA Instruments, modelo DSC 2010 calibrado
com padréo de indio, com as amostras em panelinhas e tampas de aluminio. A razéo de
aquecimento sera de 10 °C min'*, na faixa de aquecimento de 25 a 250 °C, em atmosfera

de nitrogénio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A zeina extraida por um novo tratamento hidroetandlico teve um &timo
rendimento apesar de ser uma zeina bruta, chegando aos 35%(m/m) de rendimento no farelo
de gldten de milho (CGM®60) fornecido pela Ingredion Incorporated, assim como a da
Indemil. As zeinas brutas utilizadas nestas caracterizagdes foram comparadas com aquela
obtida comercialmente da Aldrich brasiliera por ser a mais utilizada para pesquisa e a mais
purificada. Dados preliminares do nosso processo de purificagdo em bancada de laboratério,
como mostrado na Figura 2 abaixo, indicam que a zeina bruta purificada apresentou mais
branca ou menos amarelada que a zeina Aldrich, mas isso iremos comprovar pela analise
cromatografica liquida de alta resolucdo ou performance futuramente, contudo tem-se que
verificar se existe um equipamento que possa realizar essa purificagdo em grande escala,
cerca de 0,5tonelada para até 5toneladas por dia, sendo ndo teremos um produto purificada
muito mais caro que o prouto da Aldrich, o que invibiliazaria comercialmente a sua
purificacéo.

Figura 2: Fotografias digitais das amostras das zeina bruta (a), zeina purificada (b) e da

Aldrich (c) utilizadas nessse trabalho.

As amostras pulverizadas e secas apresentaram caracter’siticas de proteinas com
as técnicas a seguir:
1) Eletroforese em Gel de poliacrilamida/SDS
Esse processo de caracterizacdo mostra a presenca de proteinas e as
quantidade, contudo se estiver em concentra¢fes muito baixas ndo é posssivel verificar
as massas molares de proteinas em quantidades menores que 10% da cadeia proteica de
maior proporcao, 0 que ocorrer no caso da caseina, que possuem 2 cadeia majoritarias a

a-zeina e B-zeina, alem do que determinadas condicfes de de extracdo pode afetar a a
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solubiliozacdo de uma delas também ou ainda quebrar as ligacdes dissulfetos e formar
cadeias proteicas de massas molares similares aqueles das p’rincipais cadeias..

O gel de eletrofotrerese mostrou a presenca de 2cadeias principais a o e B-zeinas
de massas molares de cerca de 22.000 Da e 19.000Da equivantes a afa e beta zeinas,mas
muito ténues, por isso que ndo foi mostrado no momento.

2) Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A figura 2 mostra o espectro de infravermelho obtido para a zeinana forma de

pastilha de KBr.

Figura 2: Espectro FTIR da zeina bruta e Aldrich (comercial).
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Para a zeina, os picos relevantes indicados por linhas tracejadas na Figura 2 foram:
e 3300 cm™*: Referente ao estiramento do grupo N — H;
e 2930 cm’: Referente ao grupo carboxila;
e 1639 cm™: Referente ao grupo amida I, predominantemente do estiramento C = O e,

em menor parte, do estiramento C — N e da deformagéo angular N — H no plano [14];



L] L
Bitplast
isplastics
BRAZIL
Congresso internacional sobre materiais

pldsticos compostaveis e de fonte renovavel
e 1540 cm™: Referente ao grupo amida 11, da deformagao angular no plano N — H e esti-
ramento C — N. [14].

Espectros de proteinas costumam ser mais complexos e dificeis de analisar pela
sua grande diversidade de elementos e grupos funcionais. Porém, neste caso, 0 espectro da
zeina mostrou picos evidentes a grupos caracteristicos de proteinas, como os do grupo amida
| e amida Il, e esta de acordo com a literatura (ALI et al., 2014). Como os espectros no IFTIR
da zeina Aldrich ou comercial foram similares, ficou dificil diferenciar os dois espectros, por
isso s6 foi colocado um espectro apenas.

3) Analises térmicas

a) Analises Termogravimétricas (TGA)

Observa-se pela Figura 3 que a degradacdo térmica se inicia a baixas temperatu-
ras e ocorreu majoritariamente em uma Unica etapa, com temperatura de taxa de degradacao
méaxima de 331°C. Este valor esta condizente ao encontrado em literatura [15]. Pode ser ob-
servada também uma perda de massa de aproximadamente 10% entre 25°C e 200°C, e é co-
erente com a literatura. Isso se deve a evaporacao de agua naturalmente presente em derivados
de milho e possivelmente de etanol remanescente do processo de extragdo. [16].

Para avaliar indiretamente a pureza e da zeina extraida da CGM, foi realizada
uma comparacao das curvas de TG da zeina extraida da CGM com a da zeina comercial. A
similaridade entre as curvas TG pode indicar uma semelhanca entre 0s materiais. Sabendo
que a zeina comercial tem alto grau de pureza, espera-se que uma curva semelhante da zeina
prépria também possua boa pureza.

As curvas TG da zeina extraida da CGM e da zeina comercial foram mostradas
na figura 12, nas cores azul e laranja, respectivamente.

Para facilitar a analise, o grafico da Figura 2 foi dividido em trés regides,
separadas por linhas tracejadas verticais. Na primeira regiao, entre 25°C e 250°C, nota-se que
a zeina extraida no laboratorio teve uma perda de massa um pouco mais acentuada que a zeina
comercial. Isto sugere que a zeina extraida possui mais &gua e alcool remanescentes do
processo de extracdo. J& na segunda regido, entre 250°C e 360°C, a perda de massa € bem
similar entre as zeinas. Por fim, na terceira regido, nota-se uma perda de massa maior para a
zeina comercial, a qual esta correlacionada com a justificativa apresentada da regido 1. Como
a zeina Aldrich possui menor porcentagem de &gua, ela possui uma concentracao de zeina
propriamente dita maior, e sua degradacdo continua de forma mais acentuada. Quanto ao

aspecto fisico, a zeina extraida no laboratdrio possui cor laranja vibrante, enquanto a zeina
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comercial tem coloracdo amarelo claro e opaca. Essa diferenga provavelmente se da pela
maior presenca de carotenoides na zeina extraida, como a luteina, a zeaxantina e e-
criptoxantina, pois estudos, como o de Rios et al., 2014 [17], comprovam que grdos de milho
mais alaranjados possuem maior propor¢ao desses componentes.

Figura 12: Curvas TG da zeina extraida da CGM e da zeina comercial.
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b) Carlorimetria Exploratoria diferencial (DSC)

Os resultados de DSC (Figura 4) mostram:

- Existéncia de muita 4gua presente,

- Segunda corrida na mesma amostra mostrou a transicao vitrea (Tg), apesar
de pequena comparada a pura proxima a 160°C sem sua decomposicao;

- Possivel extrusdo dessa proteina a temperatura menor que 160°C, o que é
interessante para obtencdo de filmes finos, copos e canudinhos ou

revestimentos de papel-cartdo descartaveis.

5. CONCLUSOES

Como podem ver pelos resultados acima que a zeina bruta extraida ndo diferenciou
muito com a zeina Aldrich, apesar da presenca dos carotendides, o que d& uma colocaragdo
alaranjado, mas segundo as Ultimas reunides com P&D de indUstrias plasticas, é uma forma de
diferenciar dos plasticos que sdo brancos ou transparentes, o que tornaria essa zeina bruta com
preco competitivos com plasticos de origem f6ssil, cerca de R$15,00/kg contra os R$11,00/kg

dos pléasticos de origem féssil.
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Figura 12: Curvas de DSC da zeina bruta primeiras (a") e segunda corrida (a”") e da zeina Aldrich (b).
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Com advento de nossos processos de purificaragdo podera torna-la da cor que os
consumidores-clientes finais gostariam de ter, mas uao de corantes naturais, 0 que ja estamos
desenvolvendo com as extragdes de antocianinas naturais presentes em cascas, palhas, frutos e
flores de outros vegetais. Assim tendo uma matéria-prima rica em zeina bruta a baixo custo, cerca
de R$1,00/kg dos residuos umidos de grdos de milho (RUGEM), pode facilmente bater o
percentual pifio de crescimento do aumento de producéo da zeina de 5,8% entre 2023 a 2028,
segundo analises da Expert Market Research em 2022 [13], para mais de 100% com esse novo
processo de extracdo com recuperacdo de uns 90% do etanol utilizado. Essa recuperagéo e
rendimento de 35% de extragdo se mativer numa planta piloto, teremos algumas usinas de etanol
de milho, em vez de vender WDG a R500,00/ton, mas RUGEM a R$1,000,00/ton, e desenvolver

novos bioplasticos a partir da zeina bruta ou purificada (https://www.zeinproducts.com/) com

100% compostos de biopolimeros naturais, como no caso dos canudos, caixas e copos de papel
cartdo colados e revestidos com zeina, ou melhor ainda, susbtituir o isopor de poliestireno

expandido por amido expandido revestido com zeina totalmente biodegradavel.
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Resumo: Tendo em vista a sustentabilidade e a diminuicdo de embalagens plasticas
convencionais ndo biodegradaveis, o desenvolvimento de embalagens biodegradaveis a partir
de recursos renovaveis vem ganhando destaque e apoio do mercado internacional. H4 uma
amplitude de polimeros de bases bioldgicas que podem produzir filmes, polissacarideos,
proteinas, lipidios e suas combinagdes. Todavia, o uso comercial de filmes biopoliméricos
constituidos de matrizes organicas apresentam algumas contrariedades, como por exemplo,
fraca barreira a umidade, quando comparadas aos polimeros sintéticos. Visando otimizar as
propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis, vem-se incorporando particulas inorganicas,
como nano argila. Este trabalho teve como objetivo a aplicacdo da nano argila Bentonita
enoldgica na formulacdo de filmes constituidos de amido de mandioca e da plastificante
glicerina. Os filmes foram desenvolvidos pela técnica de casting, que consiste na secagem em
superficie. As amostras foram rotuladas como T0O, TB1 e TB2, em que TO como filme somente
de amido de mandioca, glicerina e dgua destilada, TB1 com aplicac¢do de 0,2g de nano argila
Bentonita enoldgica e TB2 com aplicacdo de 0,3g da nano argila. As analises foram avaliadas
em triplicata, sobre as caracteristicas de cor (%), opacidade (%), solubilidade em agua (%) e
permeabilidade ao vapor de agua (g.mm.d>kPa®.m2). Os valores de luminosidade variaram
entre (94,06+0,24) a (91,21+0,93) % e opacidade (44,45+0,71) a (45,45%0,29) %, os parametros
Chroma a* apresentaram todos valores negativos e proximos de zero, pois 0s filmes
apresentaram pouca tendéncia a cor esverdeada. Ja os parametros Chroma b* exibiram valores
positivos. A solubilidade em &gua dos filmes tendeu entre (28,62+6,10) a (48,18+10,34) %. E
a permeabilidade ao vapor de agua variando por (8,03+0,02) a (6,92+0,55) g.mm.dkPal.m2,
A aplicacdo em diferentes propor¢des de Bentonita afetaram as propriedades fisicas dos filmes.
Denota-se que conforme a adi¢do da nano argila, mais os filmes ficaram opacos, tendendo a
coloragéo amarela, com menor luminosidade, menor permeabilidade e maior solubilidade em
agua.

Palavras-chave: Argila, Bioplasticos, Filmes.
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1. INTRODUCAO

Durante a pandemia do COVID-19, a geracdo de lixo foi alarmante, devido ao
crescimento significativo na demanda de alimentos por delivery. O crescimento do consumo de
embalagens plésticas veio a somar negativamente ao impacto ambiental [1].

As embalagens alimenticias, em sua maioria, sdo produzidas com polimeros sintéticos,
em grande parte derivados do petroleo, caracterizando sua ardua degradacéo e acimulo no meio
ambiente [2]. A busca de metodologias sustentaveis que visem diminuir o uso de polimeros
plasticos sintéticos e o cuidado ao meio ambiente, vem ascendendo conforme os anos.

Entre essas alternativas, a principal é a producdo de filmes biodegradaveis, que vém
com uma garantia implicita, visto que, ao contrario dos plasticos convencionais, eles se
degradam rapidamente na natureza [3].

Entre os biopolimeros naturais mais utilizados na producao das peliculas, destaca-se dos
filmes de proteinas e polissacarideos [4]. Entre os polissacarideos, 0 amido se encontra presente
em grande quantidade nos vegetais, como, tubérculo, raizes e cereais, sendo uma das matérias
primas mais promissoras para a producdo de polimeros biodegradaveis, devido ao seu baixo
custo e sua abundancia, e que pode ser processado como um material termoplastico na presenca
de plastificantes e sob agéo de calor [5].

[6] Afirma que na formacéo de peliculas, é necessario escolher os biopolimeros e 0s
plastificantes ideais, obtendo as suas propriedades frente a solubilidade em &gua e sua
capacidade de interacdo molecular. E para auxiliar na melhora das propriedades mecéanicas, de
barreira e térmica, estudos mostram a viabilidade da adi¢éo de argila, que através da dispersdo

uniforme da argila, diminui a mobilidade molecular da matriz [6-7].

2. OBJETIVOS

O presente trabalho, visa estudar a formulacéo de filmes biodegradaveis a base de amido
de mandioca, glicerol e nanoargila Bentonita, afim de formar embalagens para a conservagédo
de alimentos, propondo alternativas sustentaveis possibilitando reduzir residuos de embalagens

plasticas derivadas do petroleo.
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3. METODOS E MATERIAIS
3.1.Materiais

Os experimentos foram realizados no laboratério de Bioengenharia-Universidade
Federal da Grande Dourados (UFGD), Dourados, MS.

Para elaboracdo das peliculas foram utilizados, 0 amido de mandioca (marca Donana),
glicerina PA (marca Nuclear), nanoargila Bentonita (marca Cosmic element™) e agua
destilada, nas proporcoes descritas pela Tabela 1.

Amostras Amido de Glicerol Nanoargila H20
Mandioca () (%) (9) (mL)

T0 3.0 30 - 100
TB1 3.0 30 0.2 100
TB2 3.0 30 0.3 100

Tabela 1. Proporc¢éo de materiais na elaboracgéo de filmes biopoliméricos.

3.2.Producdo dos filmes biopoliméricos

Os filmes foram produzidos pelo método de casting. A agua destilada foi inserida em
Becker de vidro de 250mL e disposta em aquecedor-agitador magnético (Tecnal, model TE -
0851) e assim, gradualmente foram introduzidos o amido e a bentonita. Com o auxilio de um
termdmetro quimico de mercdrio, a solucdo foi aferida até a temperatura de 60°C, entdo foi
adicionado o glicerol. Ap6s 20 minutos e mantendo a temperatura constante, 20mL das solugdes
filmogénicas foram postas em placas de acrilico de nove centimetros de didmetro e submetidas
em estufa de secagem com circulacdo de ar (Marconi, modelo MAOQ35, Sdo Paulo, Brasil) &
40°C por 1dhoras. Apés o método, os filmes foram colocados em dessecadores de vidro, a
umidade relativa de 75% a 25°C por 24 horas e entdo armazenados em caixa térmica para

protecdo de intempéries, até o inicio das analises.

3.3.Coloragéo e Opacidade
A coloragdo foi analisada pelo colorimetro CR-400 (Konica Minolta, Chroma Meter,
Japan). Os filmes foram depositados em placa branca e analisados em triplicata. A escala CIE-

Lab foram utilizadas para medir a cor dos filmes, L* indica a luminosidade presente, a*e b*
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sdo as coordenadas cromatogréficas. A opacidade foi analisada pelo colorimetro CR-400
(Konica Minolta, Chroma Meter, Japan), em triplicata, calibrado com fundo branco (Opb) e
preto (Opp) padrées [7]. Os valores de opacidade foram calculados de acordo com a Equacgéo
(1).
— orp
Op(%) =4 % 100 (1)

Em que: Op = opacidade do filme (%); Ppreto = opacidade do filme sobreposto a um

fundo preto; Pbranco = opacidade do filme sobreposto a um fundo branco.

3.4. Solubilidade em &gua e Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

A determinacdo da hidrossolubilidade dos polimeros foi realizada em triplicata, utilizou-
se a metodologia adaptada de [8]. Assim, colocou—se uma seccdo do filme, 2 cm2 em estufa
(marca QUIMIS), a 105°C por 24 horas, em seguida, pesou—se a amostra (mi). Logo apds, 0s
filmes foram colocados em um Becker com 50 mL de &gua destilada, a 25°C e em agitagéo
(1500rpm) em shaker (Marconi, modelo MAO35, S&o Paulo, Brasil) por 24 h. Transcorrido
este periodo as peliculas foram colocadas novamente em estufa a 105°C, por 24 h. Pesou-se a
amostra para obtencdo da massa final (mf).

A solubilidade em &gua foi calculada segundo Equagéo (2).

mi—-mf

S(%) = x 100 )

mi

Em que: S = solubilidade; mi = massa inicial (g); mf = massa final (g).

Para a caracterizacdo de permeabilidade, a amostra de filme foi selada na abertura
circular de uma célula de permeacdo contendo cloreto de célcio anidro (0% de HR). Estas
células de permeacao foram colocadas em dessecadores de vidro com uma solucdo saturada de
cloreto de sédio e mantidas a 25°C. O ganho de massa através do filme foi analisado a cada

24h, por sete dias. A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada pela Equagéo (3):
pra="Yx X 3
t AAP
Onde: PVA = Permeabilidade ao vapor de agua (g.mm/KPa.dia.m?); AW= Ganho de

massa pelo dessecante (g); X= Espessura do filme (mm); t= Tempo de incubacéo (dias); A=

Area da superficie do filme exposto (m?); AP= Diferenca de pressio parcial (KPa).
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4, RESULTADOS
4.1.Producdo de filmes biopoliméricos

Os filmes apresentaram homogeneidade em sua formulagdo, sendo o amido e a
nanoargila bem dissolvidas em agua destilada por agitacao e aquecimento. Conforme retratado
pela Figura 1, as peliculas com bentonita apresentaram maior dificuldade em relacdo a remocao

das placas de acrilico, causando leves rupturas.

TO

Figura 1. Formacao das biopeliculas.

Nota-se que as amostras TB1 e TB2 apresentaram tonalidades mais escuras se

comparadas a amostra TO.
4.2.Coloracao e Opacidade

Pela anéalise dos resultados de cor e opacidade dos filmes pode-se observar que 0s
parametros L *, a*, b* e opacidade dos filmes que sdo apresentados na Tabela 2, as variacfes

desses parametros estdo de acordo com a adicéo da argila.

Amostras Pardmetros Opacidade (%)
L* Chroma a* Chroma b*

TO 94.06+0.24 -0.27+0.01 4.88+0.22 44.01+0.71

TB1 92.48+0.81 -0.21+0.03 6.60+0.66 44.44+0.84

TB2 91.21+0.93 -0.05+0.05 8.67+0.60 45.45+0.29

Tabela 2. Resultados de cor e opacidade dos filmes com adi¢do de bentonita.
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A luminosidade (L*) apresentou menor valor na amostra TB2, devida maior quantidade
de argila adicionada em sua formulagdo, dado que pode ser visualizado na Figura 1. O
parametro a* em todas as amostras resultaram em valores negativos e proximos a zero. [6]
explicam que filmes com pouca tendéncia a cor esverdeada apresentam valores negativos e
proximos a zero. O Chroma b* denota a tendéncia a cor amarelada, em que todas as amostras
néo apresentaram altos valores, ou seja, apresentam pouca tendéncia a tonalidade amarela.

A opacidade, assim como 0s outros parametros, apresentou maior valor conforme a
adicdo de argila. [9] Obteve valores semelhantes em seu trabalho, utilizando gelatina e
bentonita, onde o filme controle mostrou 44.5% de opacidade, aumentada para 45.4% e 48.4%

conforme acréscimo da nanoargila.

4.3.Solubilidade em agua e Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

As propriedades de barreira foram calculadas pelas Equacdes (2) e (3) e apresentadas

pela Figura 2.

PVA e Solubilidade

55
Amostras

E 1o
50 B T8

] TB2
45

35
30
25

20

Propriedades de Barreira

15
10
5 I
0

TO TBl TB2 TO TBl TB2
PVA(g mm/KPa dia.m?) 5(%)

Figura 2. Gréfico de PVA e S(%).
A solubilidade em &gua é uma propriedade extremamente relevante para filmes que

revestem alimentos, seja para protecéo de alimentos, quando a atividade de &gua é alta, ou para
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filmes expostos a &gua durante o processamento de alimentos embalados [10]. Os dados
conforme Equagéo (2) variaram entre (28.62+6.10)% a (48.18+10.34)%, todavia, tais resultados
retratam oposicdo aos encontrados por [11], em que o tratamento sem adicdo de argila
apresentou maior solubilidade.

A permeabilidade ao vapor de 4gua € um atributo usado para reconhecer possiveis
formas de transferéncia de massa e interaces entre os solutos e polimeros nos filmes
biodegradaveis [12]. E conforme os valores obtidos na Figura 2, o PVA do tratamento TB2
apresentou melhor valor, (6.92+0.55) g.mm/KPa.dia.m?, ao comparado aos outros dois
tratamentos. Tal resultado compactua com as informac6es encontradas por [13] que explica que
os argilominerais sdo dispersados pela matriz polimérica, proporcionando um carater de

barreira e melhorando o filme.

5. CONCLUSOES

A insercdo da argila bentonita nos filmes biopoliméricos nao afetou os parametros de
opacidade e luminosidade, pois apresentaram resultados agradaveis ao serem comparados com
a teoria. Os tratamentos com argila, beneficiou as propriedades de barreira, principalmente ao
PVA. Conclui-se que a opcdo de formulacdo de peliculas biopoliméricas com adicdo de

nanoargila bentonita € uma alternativa viavel e compensatoria, e pauta para novos estudos.
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Resumo

Plasticos obtidos a partir de fonte fossil, como por exemplo as poliolefinas, apresentam
crescente preocupagao ambiental devido aos impactos causados pelo descarte incorreto, apesar
de serem passiveis de reciclagem. Dentre as alternativas mais sustentaveis a esses derivados de
petrdleo, destacam-se os bioplasticos biodegradaveis, como o amido termopléstico (TPS). O
TPS ¢ proveniente de fontes renovaveis e € susceptivel a biodegradagdo. Entretanto, esse
derivado do amido ¢ muito sensivel a umidade, assim como, possui baixa estabilidade térmica
e resisténcia mecanica. A partir de blendas com outros plasticos biodegradaveis, como o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT), ¢ possivel realizar a melhoria das propriedades do
material. O objetivo deste trabalho ¢ de analisar e comparar a estabilidade térmica e o
comportamento reoldgico do TPS e PBAT (ecoflex®) isolados e de suas blendas (LC50 - 50%
TPS + 50% PBAT; e LC30 - 30% TPS + 70% PBAT) através das analises de TGA e DSC, pelo
comportamento reoldgico durante o processamento em um misturador interno e pelo indice de
fluidez (IF) no estado fundido. No misturador, notou-se que uma maior quantidade de TPS na
blenda provoca aumento de torque, uma vez que o TPS € mais viscoso que o PBAT. As curvas
de TGA para as blendas apresentaram os mesmos picos relacionados a degradagdo dos
componentes puros, entretanto a decomposi¢ao do ecoflex® ocorreu numa temperatura 10°C
maior. A curva de DSC para a blenda LC30 apresentou as duas temperaturas de fusdao do
ecoflex® de forma idéntica ao material puro, enquanto a blenda LC50 apresentou um aumento
de 10°C em relagao a segunda temperatura de fusdo do segmento rigido (ocorrendo em 130°C).
A blenda LC30 apresentou um valor de IF de 28,73 g/10 min (190°C e 5 kg) e LC50 um valor
de 8,99 g/10 min (190°C e 5 kg). A incorporacio do TPS ao PBAT nas duas blendas
proporcionou melhor estabilidade térmica do PBAT, uma vez que sua decomposi¢do se deu
inicio em 10°C a mais do que para o produto isolado. A blenda LC50 que possui maior teor de
TPS apresentou uma redug¢do na fluidez, se mostrando promissora para aplicagdes flexiveis que
tem IF nessa faixa. O TPS se mostra benéfico para formulagdes biodegradaveis com o PBAT,
uma vez que promove redugdo de custo, aumento do teor de carbono renovavel e melhoria da
estabilidade térmica.

Palavras-chave: TPS, ecoflex, blendas biodegradaveis.
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1. INTRODUCAO

Desde seu desenvolvimento e propagacdo no século XX, os plasticos revolucionaram
diversas industrias devido a suas excelentes propriedades e baixo custo. Plasticos sdo definidos
como polimeros organicos que podem ser processados de diversas formas. Esses materiais sdo
versateis, apresentando formabilidade, dureza, elasticidade, leveza, rigidez, resisténcia térmica
e mecanica, que os tornam adequados para diversas aplicacdes como embalagens, materiais de
construcdo, producdo automobilistica, eletronica, bens de consumo, etc. [1, 2].

A maior parte dos plésticos convencionais como o polietileno (PE), polipropileno (PP)
e poliestireno (PS) sdo majoritariamente provenientes de origem fossil, podendo ser reciclados,
mas nao biodegradados. Como consequéncia de sua producdo, tem-se o aumento do consumo
de petroleo e da poluicdo ambiental causada pela extragdo e queima de combustiveis fosseis [3,
4].

Apesar desses plasticos convencionais serem passiveis de reciclagem mecanica, seu
descarte incorreto ocasiona impactos ambientais extremamente negativos. E estimado que entre
1950 e 2015 foram produzidas 8,3 bilhdes de toneladas de plastico virgem. Conforme ilustrado
na Figura 1, das 6,3 bilhdes de toneladas descartadas, apenas 9,5% foram recicladas. Todo o
restante sofreu incineragdo (equivalente a cerca de 12,7%) ou ainda permanece acumulado em
aterros sanitarios ou na natureza (cerca de 77,8%) [5].

Dados mais recentes afirmaram que a taxa de reciclagem dos residuos plasticos ¢ menor
que 10%. Também ¢ estimado que existam cerca de 75 a 199 milhdes de toneladas de plasticos
nos oceanos. O acimulo de residuos plasticos nos ambientes aquaticos causa danos letais e
subletais em animais marinhos, contribuindo para a mudanca climatica e apresentando risco a
saude e bem-estar dos seres humanos [6].
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Fonte: Adaptado de Geyer, Jambeck e Law (2017) [5].

Figura 1: Destinacio final de plasticos descartados.

Dentre as alternativas mais sustentaveis para esses plasticos convencionais derivados de
petrdleo, destacam-se os bioplasticos. Bioplasticos sdo definidos como plésticos que podem ser



de origem: renovavel (biobased), sintética biodegradaveis ou ambos. Plasticos de origem
renovavel podem ser oriundos de polimeros naturais produzidos por plantas, como celulose e
borracha natural, ou sintetizados a partir de materiais naturais como agucares, dissacarideos e
acidos graxos [2].

Plasticos s3o considerados biodegraddveis quando podem ser completamente
biodegradados (bioassimilados) pela acdo natural de microrganismos como fungos, algas e
bactérias. Plasticos compostaveis sdo aqueles que sofrem biodegradacio aerdbia em condigdes
especificas e em tempo-limite estabelecidos de acordo com normas como ASTM D6400,
EN13432 ¢ ABNT NBR 15448-1 ¢ 15448-2, assim como aprovado por certificadoras [4].

E possivel entender que plasticos biodegradaveis se tornam uma via interessante para
aplicagdes nas quais a biodegradabilidade ¢ desejada, como nos plasticos de uso unico. Plésticos
de uso unico, ou descartaveis, sdo definidos como objetos de vida util curta, sendo descartados
apods sua primeira utilizagdo, como € o exemplo de canudos, embalagens de fast-food, talheres,
etc. Os plasticos biodegradaveis t€ém uso em: sacolas para acondicionamento de residuos
organicos, filmes agricolas e embalagens para transporte alimenticio.

Os poliésteres sao uma classe de polimeros interessante para o desenvolvimento de
materiais biodegradaveis. Poliésteres alifaticos como a policaprolactona (PCL) e o poli-beta-
hidroxibutirato (PHB) demonstram ter boa biodegradabilidade devido a suas ligagdes éster, que
sdo sensiveis a hidrolise. Entretanto, esses poliésteres alifaticos apresentam propriedades
mecanicas e térmicas insatisfatorias [7]. Poliésteres aromaticos como o poli(etileno tereftalato)
(PET) e o poli(butileno tereftalato) (PBT), por sua vez, apresentam propriedades satisfatorias,
mas com alta resisténcia ao ataque de microrganismos [8]. Co-poliésteres alifatico-aromaticos,
portanto, podem ser um modo de unir a biodegradabilidade com a resisténcia mecanica e
térmica.

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) ¢ um dos co-poliésteres alifatico-
aromaticos mais populares ¢ promissores, sendo obtido através da policondensacao de
butanodiol, acido adipico e acido tereftalico [9]. O PBAT ¢ proveniente de fonte fossil e
apresenta uma boa combinacdo de propriedades mecanicas, estabilidade térmica e
biodegradabilidade. Esse co-poliéster ¢ amplamente conhecido no mercado pelo nome
comercial ecoflex® da fabricante alema BASF.

Outra classe de materiais que se mostra promissora no estudo de polimeros
biodegradaveis sao os polissacarideos como o amido. O amido (formado pela amilose e
amilopectina) ¢ um polimero natural que se encontra no milho, trigo, arroz, batata, entre outros,
sendo biodegradavel e de baixo custo. Entretanto, o amido deve ser modificado (plastificado) a
fim de ser possivel seu processamento como um termopléstico, uma vez que sua temperatura
de fusdo e de degradacao sao bem proximas (em torno de 220°C) [10].

O amido pode ser modificado por métodos quimicos ou fisicos para obteng¢dao do amido
termoplastico (TPS). Sao exemplos de modificagdo quimica a esterificagdo e a acetilagdo. A
modificacdo fisica ¢ frequentemente performada através da extrusdo com plastificantes como
agua e glicerol. O papel desses plastificantes ¢ de desestruturar o amido, rompendo as ligacdes
de hidrogénio entre as moléculas [11].

O TPS apresenta algumas limitagdes como comportamento higroscopico e propriedades
mecanicas insatisfatorias, fazendo com que suas aplicagdes sejam restritas. Uma alternativa
para contornar os pontos negativos citados ¢ associar o TPS a algum outro polimero sintético
com propriedades mecénicas e reoldgicas mais satisfatorias, como o PBAT. A producdo de
blendas TPS/PBAT apresenta vantagens como: melhora da resisténcia mecéanica e a umidade



do TPS; reducdo do custo da blenda e aumento do teor de carbono renovavel, o que ¢ de
interesse do setor industrial e comercial [12, 13].

2. OBJETIVO

e Produzir blendas biodegradaveis de amido termoplastico (TPS) e ecoflex® (PBAT) em
um misturador interno nas proporg¢des: 50% TPS + 50% ecoflex® (LC50); e 30% TPS
+ 70% ecoflex® (LC30);

e Analisar o comportamento reoldgico durante o processamento das blendas no
misturador;

e Analisar e comparar a estabilidade térmica e comportamento do TPS e ecoflex®
isolados e de suas blendas através de analises de TGA e DSC, assim como por medidas
de indice de fluidez.

3. METODOS E MATERIAIS

Os materiais TPS (Amitroplast® 8945, fabricado pela Agrana Starch) e PBAT (ecoflex®
F Blend C1200 fabricado pela BASF) foram doados pelo distribuidor Additiva Produtos
Quimicos.

Utilizou-se uma cadmara de mistura Thermo Scientific Haake Rheomix OS com
velocidade constante de 60 rpm, temperatura de 140°C e tempo de residéncia de 5 minutos para
producdo das blendas LC50 (50% TPS + 50% ecoflex®) e LC30 (30% TPS + 70% ecoflex®),
como mostrado na Tabela 1.

Amostra TPS (%) PBAT (%)
TPS 100 -
PBAT - 100
LC30 30 70
LC50 50 50

Tabela 1: Nomenclatura da composicao das amostras avaliadas

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em uma balanga
termogravimétrica modelo Q50, da marca TA Instruments. Foi utilizado atmosfera de nitrogénio
(90 mL/min). Amostras de 10 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 25°C até
940°C, usando uma taxa de aquecimento de 20°C/min, com isoterma de 1 minuto.

A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um
equipamento TA Instruments, modelo Q20. Foi utilizado atmosfera de nitrogénio (50 mL/min).
Amostras de 10 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 25°C até 150°C, usando
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, foi realizado um resfriamento até 25°C (resfriamento
de 10°C/min) e um segundo aquecimento at¢ 200°C sob a mesma taxa de aquecimento de
10°C/min.

Para medi¢do do indice de fluidez utilizou-se de um plastomero CEAST Italy MeltFlow
Modular Line conforme o método A da norma ASTM D1238. O tempo de residéncia utilizado
foi de 180 segundos. Para o ecoflex®, utilizou as condigdes mencionadas na ficha técnica pelo
fabricante: 190°C e 2,16 kg. Para as blendas LC30 e LC50, se utilizou a mesma temperatura,
entretanto foi empregado a carga de 5 kg, uma vez que as amostras nao fluiram a 2,16 kg.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1.Processamento no misturador interno

Os materiais foram introduzidos a seco de forma consecutiva ao misturador para
producao das blendas. Primeiramente, o ecoflex® foi inserido, apds estabilizacdo do torque o
TPS foi adicionado a cdmara de mistura. O estudo do comportamento reolégico ¢ avaliado



através das curvas obtidas no processo de mistura [14]. A Figura 2(a) mostra as curvas de torque
em fung¢do do tempo de residéncia (t) e a Figura 2(b) as curvas de temperatura em fungdo do

tempo de residéncia para as blendas LC30 (30% de TPS + 70% de ecoflex®) e LC50 (50% de
TPS + 50% de ecoflex®).
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Fonte: Do autor (2023).

Figura 2: Curva de (a) torque versus tempo e (b) temperatura versus tempo para as blendas LC30 e
LC50.

No misturador, observou-se que a introdu¢do do material ecoflex® em t = 0 min na
camara provoca aumento de torque (Figura 2a), uma vez que o material esta solido e ha uma
for¢a requerida do equipamento para mistura-lo e fundi-lo. No tempo proximo a 0,4 min, ocorre
uma diminuicdo no torque, ja que a viscosidade estd reduzindo apds fusdo do material e
cisalhamento. Como o torque depende da temperatura, essa queda pode ser atribuida a um efeito
combinado do aumento de temperatura do fundido e da redu¢do da massa molar da matriz [15].

Em t = 0 min, ocorre uma queda de temperatura (Figura 2b), j4 que o polimero estd a
uma temperatura mais baixa do que a do interior da cadmara. Posteriormente no tempo proéximo
a 0,4 min, notou-se um aumento na temperatura, quando o misturador tenta reestabelecer a
temperatura definida inicialmente.

A introdu¢do do segundo material (TPS) pode ser observado pela apari¢ao do segundo
pico nas curvas de torque da Figura 2(a) proximo a 2 minutos para ambas as blendas ou na
queda de temperatura no mesmo tempo na Figura 2(b). A curva de torque apds introducao do
TPS teve funcionamento analogo ao citado anteriormente para o primeiro material (ecoflex®),
com aumento de torque e diminuicao da temperatura logo ap6s adigdo, e entdo uma queda de
torque e aumento de temperatura. Foi observado que ap6s 5 min ambas as blendas atingiram
um comportamento estavel, portanto o processo de mistura dos materiais se deu por concluido.
O torque final para a blenda LC50 foi levemente maior (Figura 2a, em t = 5 min), o que pode
ser um indicativo da maior viscosidade desse grupo.

A Figura 3 ilustra o aspecto dos materiais isolados que foram introduzidos no misturador
e das blendas LC30 e LC50 obtidas apds o processamento. A coloracdo dos produtos ¢

compativel com o esperado, partindo-se de materiais de cor branco (ecoflex®) e amarelado
(TPS).



Fonte: Do autor (2023).

Figura 3: Aspecto dos materiais (a) TPS, (b) ecoflex®, (¢) LC30 e (d) LC50.

4.2.Analises termogravimétricas (TGA)

Na Figura 4 sao mostradas as curvas de TG e DTG obtidas da analise termogravimétrica
das amostras avaliadas. A Figura 4(a) representa a perda percentual de massa durante o
aquecimento da amostra, enquanto a Figura 4(b) reflete a cinética dos eventos de degradagao

presentes na curva de TG.
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Figura 4: Curvas obtidas pela TGA para os materiais TPS, PBAT, LC30 e LC50. (a) curvas de TG e (b)

Na andlise de TGA do TPS (linha de cor verde), foi visualizado um primeiro evento com
inicio em 125°C e maximo em 139°C, relacionado a eliminac¢ao da umidade e outros compostos
de baixa massa molar. O segundo evento iniciado em 260°C com maximo em 324°C ¢ referente

curvas de DTG

a decomposicao do amido e do glicerol [16].

O PBAT (linha de cor azul) por sua vez, apresentou um unico pico de perda de massa
iniciando em cerca de 350°C com maximo em 417°C, atribuido ao processo de degradacao do

polimero [17].




A curva de DTG da blenda LC30 (linha amarela) ndo apresenta com clareza o pico entre
100 - 140°C visualizado no TPS puro referente a perda de umidade e compostos de baixa massa
molar, podendo significar que durante o processamento no misturador esses foram
majoritariamente eliminados. O segundo evento com inicio em 260°C ¢ maximo em 320°C
relacionado a decomposic¢ao do TPS foi visualizado, assim como o terceiro evento que se inicia
em 360°C com méaximo em 414°C relacionado a degradagéio do PBAT. E possivel observar que
o inicio do processo de degradacdo foi atrasado em 10°C em comparagdo ao PBAT puro. Em
algumas blendas, a degradacdo e a temperatura na qual ela ocorre podem ser alteradas,
indicando uma resposta coletiva da blenda que so6 ¢ visualizada quando houver um certo grau
de mistura intermolecular. Portanto, para a blenda LC30 houve um aumento na estabilidade
térmica do PBAT, entretanto para o TPS o inicio da degradagdo se deu na mesma condigdo [16].

Para a blenda LC50 (linha de cor roxa), o pico iniciando em 120°C com méaximo em 130°C
relacionado a perda de umidade e compostos de baixa massa molar do TPS se mostra mais
pronunciado, podendo inferir-se que o maior teor de TPS nessa blenda ndo permitiu a
eliminagdo total desses compostos durante o processamento no misturador. O evento seguinte
relacionado a decomposi¢do do amido e glicerol iniciou-se novamente a 260°C, com maximo
em 326°C. O terceiro evento, relacionado a degradacdo do PBAT mostrou o mesmo aumento
de 10°C em relagdao ao material puro, com inicio em 360°C ¢ maximo em 413°C.Portanto, a
adicdo de TPS, seja na proporcdo de 30% ou de 50% na blenda, resultou em uma melhor
estabilidade térmica na matriz de PBAT (ecoflex®) [18].

4.3.Anadlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na Figura 5 sdo mostradas as curvas obtidas através da andlise de DSC das amostras.
As imagens representam o primeiro aquecimento (Figura 5a), resfriamento (Figura 5b) e
segundo aquecimento (Figura 5c¢).
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Figura 5: Curvas de DSC dos materiais TPS, PBAT, LC30 e LC50 dividida entre (a) primeiro
aquecimento, (b) resfriamento e (c) segundo aquecimento.

Nas curvas de DSC para o TPS (linha de cor verde), ¢ possivel visualizar o inicio da
formag¢ao de um pico endotérmico no primeiro aquecimento em torno de 130 — 140°C (Figura
5a) que indica a evaporagdo de dgua ocluida e compostos de baixa massa molar. No primeiro
aquecimento da analise de DSC o historico térmico da amostra € removido e, por esse motivo,
o decréscimo do fluxo de calor ndo ¢ visualizado no segundo aquecimento (Figura 5c¢).

A analise de DSC do ecoflex® (linha de cor azul) mostrou dois eventos endotérmicos
largos indicando duas temperaturas de fusdo: a primeira, referente ao segmento butileno adipato
(BA) da molécula, proximo a 50°C, e a segunda, referente ao segmento rigido butileno
tereftalato (BT), em torno de 120°C. Isso ¢ atribuido a estrutura cristalina do PBAT, que ¢
formada pela cristalizacdo mista das unidades de BT e BA. A primeira temperatura de fusao



(50°C) ¢ relacionada a formacao do vértice cristalino contendo principalmente unidades de BA.
A segunda temperatura de fusdo (120°C) corresponde a fusdo dos cristais relacionados a parte
mais rigida do PBAT, o BT [19]. A temperatura de cristalizacdo pode ser visualizada no
resfriamento, proxima a 90°C [17].

De forma andloga ao TGA para a blenda LC30, o DSC (Figura 5) ndo apresentou pico
endotérmico referente a evaporacao de agua e compostos de baixa massa molar, indicando que
aumidade deve ter sido eliminada durante o processamento no misturador. E possivel visualizar
os dois picos endotérmicos referentes a temperatura de fusao do segmento BA do ecoflex® (em
50°C) e do segmento BT (em 120°C). A temperatura de cristalizacdo do ecoflex® pode ser
visualizada também, durante o resfriamento, a 90°C.

A linha de cor roxa na Figura 5 mostra a analise de DSC para a blenda LC50. O primeiro
pico endotérmico referente a fusdo da parte flexivel do ecoflex® (BA) pode ser visualizada em
torno de 50°C. A segunda temperatura de fusao, no entanto, ¢ visualizada mais tarde a 130°C
junto da evaporacgdo da agua e compostos de baixa massa molar (descritos anteriormente no
DSC do TPS puro e no TGA da blenda LC50). O aumento da temperatura de fusdo do ecoflex®
se da em razdo do TPS, uma vez que o TPS proporciona um efeito de estabilizacdo nas liga¢des
de hidrogénio entre as cadeias poliméricas [20]. A temperatura de cristalizagdo do ecoflex®,
por sua vez, aparece a 90°C novamente no resfriamento.

4.4.Anadlise do indice de fluidez

As analises do indice de fluidez foram performadas para os materiais PBAT, LC30 e
LC50. O indice de fluidez (IF) do polimero representa a capacidade de o material fundido escoar
sob temperatura e pressdo controladas. O IF est4 diretamente relacionado a massa molecular e
a viscosidade do fundido. Quanto maior o IF, menor sera a viscosidade e massa molar, ou seja,
mais fluido, indicando um comportamento provavel do material durante os processos de
transformacgao (extrusdo, injecao, etc.) [21].

O PBAT foi ensaiado sob as mesmas condi¢des informadas pelo fabricante na ficha
técnica: 190°C e 2,16 kg. Entretanto, as blendas LC30 e LC50, ndo apresentaram fluidez nessas
condigdes, por isso se adotou uma carga maior (5 kg) enquanto a temperatura do teste foi
mantida.

O valor do IF encontrado para o PBAT foi de 17,15 g/10min (190°C e 2,16 kg). A ficha
técnica do ecoflex® informa um indice de 2.7 - 4.9 g/10 min nas mesmas condicdes. A diferenca
pode se dar por uma série de fatores, dentre elas o diametro de abertura da matriz, condigdes de
acondicionamento do material, etc. O valor encontrado experimentalmente nesse trabalho €
compativel com outros da literatura [21, 22].

A blenda LC30 apresentou um valor de IF de 28,73 g/10 min. A blenda LC50, por sua
vez, apresentou 8,99 g/10 min, uma fluidez menor e, consequentemente, viscosidade maior do
que a blenda LC30. Essa diferenca de viscosidade era esperada, devido a influéncia do maior
teor de TPS na blenda, uma vez que o torque final durante o processamento no misturador para
0 LC50 era maior do que para a blenda LC30.

5. CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram produzidas blendas biodegradaveis a partir do amido
termoplastico (TPS) e do poli-(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) em duas composi¢des
diferentes (30% TPS + 70% PBAT; 50% TPS + 50% PBAT). Foram estudadas a estabilidade
térmica e o comportamento reoldgico dos produtos isolados e suas blendas através de analises
de torque, TGA, DSC e MFI. Demonstrou-se que a incorporacao do TPS ao PBAT (ecoflex®)



nas duas blendas proporcionou melhor estabilidade térmica do PBAT, uma vez que sua
decomposic¢ao se deu inicio em 10°C a mais do que para o produto isolado. A blenda LC50 se
mostrou promissora para embalagens flexiveis, pois possui valor de indice de fluidez
equiparavel aos polimeros biodegraddveis comercialmente disponiveis para a mesma aplicagao.
O TPS se mostra benéfico para formulagdes biodegradaveis com o PBAT, uma vez que pode
promover reducao de custo, aumento do teor de carbono renovavel e melhoria da estabilidade
térmica.
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