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RESUMO

Este trabalho visa produzir e caracterizar filmes biopoliméricos a base de quitosana,
agar e a sua blenda dando énfase na andlise da biodegradabilidade. Para tal foram
elaborados filmes e blendas pelo método de casting, utilizando trés diferentes
formulacBes. Os filmes foram caracterizados através de analises fisicas, quimicas,
de barreira, mecéanicas e morfolégicas. Apds foram realizadas as analises de
biodegradabilidade em solo e em &agua doce. O filme de agar apresentou uma
espessura de 0,07+0,01 mm, gramatura de 0,75+0,20 g/cm?, intumescimento de
57,12+2,08% até 73,87+1,39%, solubilidade em &agua de 28,29+0,55%, angulo de
contato de 43,46+6,74°, permeabilidade a vapor de agua de 2,18 x 10 *?2,26x10%°
kg.mtstPal tensdo maxima de ruptura de 10,84+0,81 MPa, elongamento de
24,44+4 55%, uma taxa de biodegradacdo em solo de 62,82% em 112 dias e em
agua doce apresentou fragmentacao apos 90 dias. A blenda apresentou espessura
de 0,07+0,00 mm, gramatura de 0,83+0,03 g/cm?, intumescimento de 47,61+2,89%
até 106,74+2,76%, solubilidade em agua de 30,93+0,86%, angulo de contato de
38,56+6,58°, permeabilidade a vapor de agua de 5,23 x 10%+7,89x1016 kg.m™.s
1.Pal, tensdo maxima de ruptura de 9,61+0,57 MPa, elongamento de 19,63+2,26%,
uma taxa de biodegradacdo em solo de 43,18% em 112 dias e ndo apresentou
fragmentacdo na degradacdo em agua doce. O filme de quitosana apresentou
espessura de 0,07+0,01 mm, gramatura de 0,98+0,13 g/cm?, intumescimento de
320,84+8,87% até 440,32+2,76%, solubilidade em agua de 34,03 +0,90%, angulo de
contato de 36,07+2,56°, permeabilidade a vapor de agua de 6,07 x 10 14 4 57x10%°
kg.mtlstPal tensdo maxima de ruptura de 4,99+0,38 MPa, elongamento de
45,97+5,76%, sendo completamente degradadas em 112 dias no solo e néao
apresentando fragmentacdo na degradacdo em agua. As andlises de microscopia
eletrbnica de varredura e forca atbmica demonstraram que houve alteracées na
superficies das amostras, o que também foi ressaltado pela analise EDS. Conclui-se
entdo que os trés filmes estudados apresentam caracteristicas satisfatorias para o
uso como embalagens, além de os filmes de quitosana serem biodegradaveis de
acordo com a EN 13432.

Palavras-Chave: blenda; polimeros; biodegradabilidade, quitosana, agar.



ABSTRACT

This work aims to produce and characterize biopolymer films based on chitosan, agar
and their blends, with an emphasis on biodegradability analysis. For this purpose,
films and blends were prepared by the casting method, using three different
formulations. The materials were characterized through physical, chemical, barrier,
mechanical and morphological analyses. Afterwards, biodegradability analyses were
performed in soil and freshwater. The agar film presented a thickness of 0.07+0.01
mm, grammage of 0,75+0,20 g/cm?, swelling from 57,12+2,08% to 73,87+1,39%,
water solubility of 28,29+0,55%, contact angle of 43,46+6,74°, water vapor
permeability of 2.18 x 10 122.26x10% kg. m.st.Pal, maximum tensile strength of
10.84+0.81 MPa, elongation of 24.44+4.55%, a biodegradation rate in soil of 62.82%
in 112 days and in fresh water showed fragmentation after 90 days. The blend had a
thickness of 0.07+0.00 mm, a weight of 0.83+0.03 g/cm?, a swelling of 47.61+2.89%
to 106.74+2.76%, a water solubility of 30.93+0.86%, a contact angle of 38.56+6.58°,
a water vapor permeability of 5.23 x 10 14+7.89x1016 kg. mt.s1.Pa?l, maximum
tensile strength of 9.61+0.57 MPa, elongation of 19.63+2.26%, a biodegradation rate
in soil of 43.18% in 112 days and showed no fragmentation on degradation in fresh
water. Chitosan film showed thickness of 0.07+0.01 mm, grammage of 0.98+0.13
g/cm?, swelling from 320.84+8.87% to 440.32+2.76%, water solubility of
34.03+0.90%, contact angle of 36.07+2.56°, water vapor permeability of 6.07 x 10 -
14+4.57x10° kg. mlstPa?l, maximum tensile strength of 4.99+0.38 MPa,
elongation of 45.97+5.76%, being completely degraded in 112 days in soil and
showing no fragmentation on degradation in water. Scanning electron microscopy
and atomic force microscopy analyses showed that there were changes in the
surfaces of the samples, which was also highlighted by EDS analysis. In conclusion,
the three films studied present satisfactory characteristics for use as packaging, and

the chitosan films is biodegradable according to EN 13432.

Keywords: blende; polymers; biodegradability; chitosan; agar.
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1 INTRODUCAO

O mundo como conhecemos hoje dificilmente seria 0 mesmo sem a presenca
dos materiais poliméricos no dia a dia. Esses materiais podem ter tanto origem néo
renovavel, como o polietileno tereftalato (PET), quanto renovavel, como é o caso do
acido polilatico (PLA). Suas aplicacdes sdo as mais diversas, porém um setor onde
sua participacdo é mais expressiva refere-se ao de embalagens de alimentos
(NUNES, LOPES, 2014).

Embalagens alimenticias desempenham um papel fundamental na
preservacao e protecdo dos alimentos, facilitando também o seu transporte e
armazenamento. Porém, atualmente, grande parte das embalagens utilizadas é feita
de polimeros provenientes de fontes ndo renovaveis e que levam centenas de anos
para se decomporem (IAHNKE, 2015).

Com o aumento da preocupacdo em relagdo a quantidade de materiais
plasticos que séo utilizados e principalmente descartados, diversas pesquisas vém
surgindo com o intuito de desenvolver novas embalagens que provenham de fontes
renovaveis e possuam um tempo de degradacdo menor. Além dessas
caracteristicas, as pesquisas também procuram por novas propriedades como acao
antibacteriana, entre outras que possam estender o tempo de prateleira dos
alimentos (FILIPINI, 2019; IAHNKE, 2015).

Uma alternativa para a producdo destes novos materiais é a blenda de
polimeros, pois a mesma possibilita que se faca um ajuste de composicao de acordo
com a necessidade do produto final. De uma maneira geral a blenda trata-se da
mistura fisica de dois ou mais materiais poliméricos de modo a criar um composto
polimérico (BIZI, 2007).

Nesse cenario, polimeros como a quitosana e agar vém levantando o
interesse dos pesquisadores por suas caracteristicas e diversas possibilidades de
aplicacdes. Esses polimeros tém em comum o fato de serem de origem renovavel e
biodegradavel, existindo assim a possibilidade de que os novos materiais feitos a
partir de suas combinacdes também possam ser biodegradaveis (FILIPINI, 2019).

A biodegradacédo trata-se de um dos processos de degradacdo onde o
material sofre profundas mudancas de caracteristicas fisicas e/ou quimicas (ASTM,

2001). Na biodegradacgédo, esse processo ocorre pela agdo de microrganismos,
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podendo acontecer tanto de forma anaerodbica, ou seja, na auséncia de oxigénio,
guanto em aerébia, quando ha presenca de oxigénio (GRIMA et al., 2000).
Instituicbes como a American Society for Testing and Materials (ASTM),
International Organization for Standardization (ISO) e Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) possuem normas técnicas para diferentes tipos de testes
de degradacao de materiais, entre elas os de biodegradacéo.

Apesar da literatura reportar crescente numero de estudos de materiais
biopoliméricos, nem todos realizam analises referentes a biodegradacdo para
comprovar a sua biodegradabilidade, mesmo que muitas vezes estes produtos
sejam divulgados como biodegradaveis. Podemos citar como exemplos os trabalhos
de Fonseca-Garcia, Jiménez-Regalado, Aguirre-Lore (2020), Soares et al. (2021) e
Guo et al. (2021), que se utilizam de matrizes biopoliméricas em seus filmes e por
isso utilizam-se do termo “biodegradavel” mas nao apresentam estudos que
comprovem essa caracteristica dos filmes.

Os Grupos de Pesquisa “Bioengenharia aplicada a obtencgao, recuperagéo e
purificacdo de biocompostos” e “Engenharia de Processos em Sistemas
Particulados” tém realizado avancos no desenvolvimento de filmes biopoliméricos
para serem utilizados como embalagem de alimentos. Dentre estes trabalhos,
destaca-se o desenvolvido por Contessa et al. (2021) que elaboraram um filme
bioplastico utilizando quitosana e agar em conjunto com extrato de bacteriocina
produzida por Lactobacillus sakei para obter uma embalagem ativa com propriedade
antimicrobiana. Martiny et al. (2020) e Avila et al. (2022) desenvolveram filmes de
carragenana aditivados com extratos de folhas de oliveira e casca de jabuticaba,
respectivamente, para serem utilizados como embalagens de alimentos. Embora
esses avancos estejam relacionados com matrizes de biopolimeros biodegradaveis,
nenhum desses trabalhos reportou analises que comprovem essa caracteristica.

Conforme o exposto, € notério que o desenvolvimento de pesquisas que
comprovem a biodegradabilidade de filmes biopoliméricos com potencial para serem
utilizados como embalagens alimenticias se faz necessério. Dessa forma, o presente
estudo teve como objetivo geral avaliar o impacto do uso de diferentes polimeros
(dgar e quitosana) nas propriedades de biofilmes, em especial na biodegradabilidade
destes em solo e em agua doce.

Como objetivos especificos estipulou-se: elaborar filmes a base de quitosana,

agar e blenda destes dois polimeros; caracterizar os filmes através de andlises
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fisicas, quimicas, de barreira, mecanicas e morfolégicas e estudar o impacto da

composicao dos filmes na biodegradabilidade em solo e em 4gua doce.

2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo dedica-se a explorar os conceitos tedricos de interesse deste
trabalho, onde os conceitos a serem abordados s&o: polimeros, degradacao,

legislacédo, filmes a base de quitosana e agar e suas aplicacdes.

2.1 Polimeros

Materiais poliméricos desempenham um papel de grande importancia na
sociedade atual, sendo utilizado em diversos setores da industria e fazendo parte do
dia a dia da populagdo. O termo polimero foi utilizado pela primeira vez por J.
Berzelius (1779-1848) em 1832 o qual buscava um nome diferente para referenciar-
se a moléculas organicas que possuiam elementos quimicos iguais, porém nao
compartilhavam das mesmas propriedades. Entretanto, foi apenas em 1922 quando
o0 cientista alemdo Hermann Staudinger (1881-1965) desenvolveu a teoria de
macromolécula, que o termo comecou a ser utilizado da forma que conhecemos hoje
(NUNES, LOPES, 2014).

O termo polimeros tem origem no idioma grego, onde ‘poli’ significa ‘muitos’ e
‘meros’ significa partes, desta forma o termo foi criado para significar ‘muitas partes’
(CALLISTER JR, 2016). Define-se entdo polimero como um material organico ou
inorganico que possui uma massa molar elevada devido a repeticdo de pequenas
unidades, conhecidas por meros (NUNES, LOPES, 2014).

Dentro da natureza, os polimeros exercem diversas funcdes, estando
presentes nas paredes celulares de vegetais como, por exemplo, a celulose e a
pectina, nas paredes celulares de animais, como € 0 caso da quitina e
mucopolissacarideos ou ainda sob a forma de amido e glicogénio, onde atuam como
reserva metabdlica (MANO, MENDES, 2013).

Atualmente existem diversas matérias-primas que podem ser utilizadas para a
obtencdo de polimeros, sejam elas renovaveis ou ndo, porém o0s polimeros
biodegradaveis vém recebendo grande destaque devido a crescente preocupacao

pela utilizagdo de materiais mais sustentaveis. Porém, para ser considerado um
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polimero biodegradavel, o material precisa ter a sua degradagcdo causada por uma
atividade biologica (em geral enzimatica) de forma que haja modificacdes
significativas em sua estrutura quimica (NUNES, LOPES, 2014).

Pode-se ter polimeros que sdo biodegradaveis tanto de origem renovavel
(biomassa, microrganismos, biotecnologia) quanto de origem petroquimica. Vale
ressaltar que outros processos como fotodegradacédo, oxidacao e hidrélise também
podem afetar a estrutura e as cadeias de polimeros antes ou durante a
biodegradacdo (ZHONG et al., 2019). Os polimeros biodegradaveis podem ser
classificados em diferentes categorias de acordo com o seu processo de sintese e

da origem de suas fontes, conforme € apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Representacdo esquematica de polimeros biodegradaveis a partir de duas
fontes.

Polimeros Biodegradaveis

[

Biopolimero Polimeros
(Origem Renovavel) (Origem Petroquimica)
[
i i |
A Partird A Partird
A Partir de Biomassa . @ |r. N ; artir e. 1 PCL
Microrganismos Biotecnologia
. ; ’ PHA
Proteinas Polissacarideos PHB PLA I PGA
= Il =
Protle!:a do Amido
e S PBSA
Caseina Agar
[ [
Gluten | Quitosana

Fonte: Adaptado de Zhong et al. (2019)

Polimeros que séo obtidos de fontes renovaveis comumente sdo chamados
de biopolimeros. Esses podem ser obtidos diretamente de biomassas como
proteinas e polissacarideos, podendo também serem sintetizados a partir de
microrganismos ou ainda através de biotecnologia (ZHONG et al., 2019).

Uma das principais aplicacdes dos polimeros esta na industria de alimentos,
onde em sua maioria utiliza-se em especifico materiais plasticos. O setor de

alimentos brasileiro foi responsavel em 2019 por 21,6% do consumo total de
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transformados plasticos do pais. Os transformados de plastico englobam toda a
fabricacdo de produtos e artefatos plasticos que empreguem como matéria prima
resinas petroquimicas. Além da origem petroquimica, estes materiais dentro do setor
alimenticio possuem ainda um ciclo de vida curto, ou seja, em até um ano deixardo
de ser utilizados e se tornardo um residuo (ABIPLAST, 2022).

Mesmo parte desses plasticos podendo ser reciclada, existe uma
discrepancia entre o numero de transformados plasticos que séo produzidos e a
guantidade que é reciclada. No Brasil, apenas no ano de 2021, foram produzidas
cerca de 7,1 milhGes de toneladas de transformados plasticos, porém o indice de
reciclagem de plastico p6s consumo do pais para o mesmo ano foi de apenas 23,1%
(ABIPLAST, 2022).

De acordo com a Word Wide Fund (WWF), um volume de 10 milhdes de
toneladas de plastico escoam para os oceanos todos os anos. No Brasil, de acordo
com o Banco Mundial, 11,3 milhdes de toneladas de lixo plasticos sdo geradas,
fazendo com o que Brasil seja 0 4° maior produtor de lixo no mundo (WWF, 2019).
Sabe-se que muitos desses plasticos levam mais de 100 anos para que ocorra a sua
degradacédo total, o que gera um grande acumulo de material no ambiente
(FRANCHETTI, MARCONATO, 2006).

Dos 11,3 milhdes de toneladas de lixo plastico gerados, 91% sao coletados,
porém apenas 1,28% sao efetivamente reciclados, sendo um total de apenas 145 mil
toneladas. Os motivos para este baixo valor de reciclados sdo por grande parte estar
contaminada, serem de multicamadas ou de baixo valor, o que faz com que 7,7
milhdes de toneladas de plasticos sejam depositados em aterros sanitarios. Porém,
outros 2,4 milhdes de toneladas nem chegam a aterros ou sdo coletados pois sao

indevidamente descartados em lixdes a céu aberto (WWF, 2019).

2.1.1 Polimeros para embalagens de alimentos

As embalagens utilizadas para produtos alimenticios podem ser divididas em
trés categorias principais: primaria, onde o produto fica em contato direto com a
embalagem; secundéria, utilizada para armazenar os produtos ja embalados
primariamente e terciaria, que engloba todas as embalagens utilizadas no transporte
de grandes quantidades (DAVIS, SONG, 2006). Essas embalagens além de

fornecerem informacfes importantes sobre o produto e otimizar os custos de
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armazenamento e distribuicdo, ainda preservam e protegem os alimentos tanto da
deterioracao oxidativa quanto de acdo microbiana (IAHNKE, 2015).

Dentre todos os materiais envolvidos na producdo dessas embalagens, o
plastico corresponde a maior parte, tendo em 2015 sido responsavel por 47% de
todas as embalagens do setor (ALL4PACK, 2016 apud CONTESSA, 2021b). No ano
de 2020 a producdo de embalagens plasticas para alimentos cresceu 6,8% e foi
responsavel por 39,6% do valor bruto total da producédo fisica de embalagens no
Brasil (ABRE, 2021).

Os plasticos mais usados como embalagens sdo o polietileno (PE),
polipropileno (PP), polietileno tereftalato (PET), cloreto de polivinila (PVC) e
poliestireno (PS), juntos eles somam mais de 90% do volume total de plastico
destinado a embalagens. Outro ponto em comum destes materiais € que sao
provenientes de fontes ndo renovaveis e em sua grande maioria nao Ssao
biodegradaveis (EQUIPE ECYCLE, s.d.; IAHNKE, 2015).

Uma alternativa para essa questdo €é a utilizacdo de polimeros
biodegradaveis. As possibilidades de melhorias que esses filmes podem trazer em
relacdo as embalagens convencionais vdo desde as propriedades fisicas e
mecanicas, passando também por barreiras seletivas de umidade, solutos e gases
(IAHNKE, 2015).

Em busca de alternativas para o uso dos polimeros nao renovaveis,
pesquisas vém sendo desenvolvidas para a substituicio dos mesmos por materiais
de base bioldgica, dentre os mais promissores pode-se citar embalagens a base de
celulose, quitosana, amido, acido polilatico (PLA), poli-B-hidroxibutirato (PHB), PCL
gue € um poliéster sintetizado da &-caprolactone, agar, pectina, alginato (KANEKAR
et al., 2015; KATIYAR et al., 2014; PAN et al., 2014; ZHONG et al., 2019).

2.2 Filmes a base de quitosana e agar

Nos ultimos anos vem aumentando a busca por novas embalagens para
alimentos com caracteristicas e propriedades melhoradas, surgindo assim um
interesse expressivo no desenvolvimento de filmes e blendas com biopolimeros que
combinados visam ter essas melhorias (FILIPINI, 2019). Esses estudos combinam,

por exemplo, quitosana e agar (CONTESSA et al., 2021a), agar e lignina alcalina
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(SHANKAR, REDDY, RHIM, 2015), &gar e melanina (ROY, RHIM, 2019), quitosana
e gelatina (HAGHIGHI et al., 2019).

2.2.1 Quitosana

A quitosana trata-se de um derivado da quitina, um polissacarideo presente
em moluscos, anelideos, artropodes e celenterados além da parede celular de
alguns fungos e da membrana celular de algumas algas e que possui uma estrutura
semelhante a de celulose. Foi descoberta em 1859 por Rouget, quando 0 mesmo
cozinhou a quitina em uma solucdo de hidréxido de potassio e percebeu que a
mesma era soluvel em acidos organicos (GOMES, 2008). A quitina esta amplamente
disponivel na natureza pois trata-se do segundo polimero natural mais abundante, e,
por ser um componente no exoesqueleto de crustaceos como camardes e
caranguejos, pode-se utilizar os residuos da industria de frutos do mar para a sua
obtencéo (BAKSHI et al., 2018 apud CONTESSA, 2021b).

A estrutura quimica da quitina (CsNOsH13), (Figura 2A) € semelhante a
estrutura da celulose, divergindo no grupo OH em C2 onde é substituido por um
grupo acetamida (NHCOCHSs). Por seu alto nivel de cristalizacdo e das ligacdes de
hidrogénio presentes nos grupos acetamida, a quitina € insolavel na maioria dos
solventes. Por sua vez a quitosana (CeH1:NOs), (Figura 2B) é obtida através da
omissao dos grupos acetil, se tornando solivel em solucdes acidas (SAHRAEE,
MILANI, 2020).

Figura 2 - Estrutura quimica da quitina (A) e quitosana (B).

(A) w wHcocHs CH,0H H  nucocH; (B) cwyom H CH,0H
o o o
o o
on HA\MH H/w on HA\H H/u oH H\H H/w
N oH u /I N o W A N OH H
0 o 0 0 o
CH,0H H NHCOCH; CH,0H H CH,0H H

Fonte: EI-Knidri, Laajeb, Ahsini (2020)

Em natureza, a quitina pode apresentar trés formas polimoérficas diferentes, a-
quitina, B-quitina e y-quitina, dependendo da sua fonte. A a-quitina é o polimorfo

mais abundante e estavel dos trés, podendo ser extraida do exoesqueleto de
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crustaceos, paredes celulares de leveduras e cuticulas de artropodes em geral,
sendo comercialmente obtida principalmente do esqueleto externo de crustaceos
como camarbes e caranguejos, através do tratamento acido seguido por um
tratamento alcalino para que se possa remover carbonatos de célcio e proteinas,
respectivamente. Sendo realizado também com frequéncia uma purificacdo de
impurezas e descoloracdo com o intuito de se obter um produto de alta qualidade
(EL-KNIDRI, LAAJEB, LAHSINI, 2020).

A diferenca de nomenclatura entre quitina e quitosana foi criada com base no
grau de N-desacetilacao, desta forma quando o grau de acetilagéo é superior a 50%
o polimero recebe o nome de quitina, enquanto para ser denominado quitosana o
grau de acetilacéo precisa ser inferior a 50% (EL-KNIDRI, LAAJEB, LAHSINI, 2020).

A gquitosana apresenta uma variedade de caracteristicas que tem a tornado
alvo de diversas pesquisas, dentre essas caracteristicas podemos citar a sua acao
antibacteriana e propriedades mucoadesivas. Seus ramos de aplicagdes incluem
areas como a medicina, meio ambiente, nutricdo, agricultura, entre outros (GOMES,
2008).

Uma aplicacdo de interesse da quitosana sao os filmes bioplasticos
desenvolvidos para a protecdo de alimentos como banana, roma, cenoura, manga,
tomate, peixe, mamao etc. Além de ter uma estabilidade de armazenamento
melhorada com o uso de filmes de quitosana, também foi observado que os filmes
sdo capazes de retardar mudancas de caracteristicas qualitativas e nutracéuticas,
prevenirem o crescimento de microrganismos, manter a atividade antioxidante e
prolongar a vida util destes alimentos (WANG, QIAN, DING, 2018). Porém, devido a
sua baixa solubilidade em agua, para algumas aplicacbes, a mesma pode nao ser
atraente como fonte Unica de polimeros para a obtencéo do filme, sendo necessario
a combinacdo com outros polimeros, gerando assim filmes com caracteristicas
excelentes (BAKSHI et al., 2018 apud CONTESSA, 2021b).

O Quadro 1 apresenta um compilado de artigos que podem ser encontrados
na literatura e que trazem a quitosana na matriz de filmes para embalagens de

alimentos.
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Quadro 1 — Exemplos do uso de quitosana em filmes bioplasticos na literatura.

Matriz Plastificante Referéncia
Quitosana + casca de banana glicerol Zhang, Li, Jiang (2019)
Quitosana + Herba lophatheri nao informado Wang, et al., (2019)
Quitosana + curcumina glicerol Rachtanapun, et al., (2021)
Quitosana + gelatina + polietileno glicol Kumar, et al., (2018)
nanoparticulas de prata
Quitosana + quercus glicerol Oberlintner, et al., (2020)

Fonte: Autora (2023)

A combinacdo da quitosana com outros biopolimeros tém apresentado
diversas vantagens como o0 aprimoramento de propriedades antioxidantes e
antimicrobianas. Em conjunto com os bons resultados na protecdo da qualidade de
alimentos, expressam que esses filmes merecem maiores otimizacdes para que se
possa ter a sua industrializacdo no mercado (WANG, QIAN, DING, 2018).

Devido a sua ampla possibilidade de aplicagdo, a quitosana apresenta
estudos na area de biomedicina e degradacdo no corpo humano (MATICA,
MENGHIU, OSTAFE, 2017), em ambientes aquaticos (BONILLA, et al., 2020) e em
ambientes terrestres (OBERLINTNER, et al., 2020). Estes estudos mostram que em
ambientes terrestres os testes realizados apresentaram uma completa fragmentacao
e degradacdo das amostras em 7 dias para solos de composto industrial e de
jardinagem, e 10 dias para solo de vinhedo (OBERLINTNER, et al., 2020). J4& em
ambientes aquaticos, as amostras apresentaram completa degradacédo dentro de 3
dias BONILLA, et al., 2020. Apesar de ja se ter materiais neste assunto, 0s proprios
autores apontam que ainda se precisa de mais estudos que aprofundem os
conhecimentos sobre os mecanismos de degradacdo da quitosana, principalmente

em relacdo aos filmes para embalagens.

2.2.2 Agar

O agar trata-se de um polissacarideo obtido de algas marinhas vermelhas, em
especifico as que pertencem a familia Rhodophyceae, sendo que as que possuem
agar-agar sdo chamadas de agardfitas, tendo Gelidium sp. e Gracilaria sp. como
suas duas principais fontes comerciais. A concentracdo de agar presente nessas

algas difere de acordo com as condi¢cbes do mar, tendo como fatores influentes a
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concentracdo de dioxido de carbono, tensdo de oxigénio, temperatura do mar e a
intensidade de radiagao solar (AGARGEL, s.d; MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

A obtencdo das algas € comumente feita de forma manual por pescadores,
em zonas onde se tem uma baixa profundidade e maré baixa, ou ainda por
mergulhadores utilizando-se materiais adequados; depois de coletadas as algas sao
secas ao sol até que se atinja o nivel de umidade necessario para o processamento.
Pode-se encontrar as algas Gelidum em bancos naturais do Marrocos, Espanha,
Japéo e Coréia do Sul. As tentativas de cultivo em escala comercial dessa espécie
ndo obtiveram resultados satisfatérios. Em contrapartida, as algas Gracilaria vém
sendo amplamente cultivadas em escala comercial em paises como China,
Indonésia e Chile (AGARGEL, s.d).

Uma das principais caracteristicas do agar é o seu alto poder gelificante em
baixas concentracdes, destacando-se também a sua baixa viscosidade em solucéo e
alta transparéncia. O agar € soluvel em agua quente e em pequenas concentracdes
ja apresenta a formagéo de um gel firme (RAPHAEL, 2010).

E composto principalmente por agarose (Figura 3) e agaropectina, sendo a
agarose o principal constituinte do agar, responsavel por 70% (m/m) do total de
composicdo. A Figura 3 mostra a formula estrutural da agarose que tratando-se de
um polissacarideo neutro apresenta uma estrutura linear de unidades repetitivas do
dissacarideo agarobiose (dimero constituido de D-galactose e 3,6-anidro-L-
galactose) (ARVIZU-HIGUERA et al., 2007). Aléem disso, a agarose também é o

componente responsavel pela caracteristica gelificante do agar (ONOFRE, 2014).

Figura 3 - Formula estrutural da agarose.

r— —

OH

Fonte: Garcia, Vidal, Rinaudo (2000)
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E possivel encontrar diferentes tipos de agar disponiveis cujas propriedades e
aplicacOes especificas irdo divergir de acordo com a origem da alga e da tecnologia
utilizada para a sua producao. Geralmente o processo industrial de producédo de
goma de &gar divide-se em cinco passos: 1) lavagem, secagem e tratamento
quimico; 2) imerséo de algas secas em agua fervente, de modo a separar a goma do
agar da parede celular e sendo dissolvido em agua; 3) filtracdo para remover os
residuos das algas marinhas; 4) a separacédo do gel de agar utilizando-se técnicas
de congelamento e descongelamento e 5) lavagem, branqueamento e dessecacéo
do &gar solido formado. Pode-se ainda realizar um tratamento alcalino com o intuito
de melhorar a habilidade de gelificacdo do agar, porém este tratamento pode ter
efeitos negativos para os filmes feitos a partir deste agar (LEE et al., 2017,
MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

O processo de gelificacdo do agar ocorre pela formacdo de ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de agarose. Nesse gel é formado uma rede de hélices
duplas de agarose que € estabilizada por moléculas de agua. Essa agregacéo é
devido aos grupos de hidroxilas externos e gracas a este poder de gelificacdo que o
gel de agar consegue manter uma quantidade consideravel de agua dentro da sua
rede (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

No processo de producdo de filmes utilizando o método de casting, a
temperatura de fundicdo deve ser maior que a temperatura de gelificacdo do agar
para prevenir que aconteca uma gelificacdo precoce da solucdo. O agar solubiliza
em uma temperatura geralmente acima de 80°C e a sua temperatura de gelificacédo
esta na faixa entre os 32°C e 45°C. Ap0s o processo de casting, enquanto a solucéo
evapora, a estrutura ndo ibnica e linear da agarose consente que suas moléculas
interagem através de ligacOes de hidrogénio acarretando na formacédo de filmes
resistentes e continuos, podendo ser retirados pedacos inteiros. A quantidade
necessaria de agar para a producéo de filmes ird depender da origem do material,
do método utilizado para a producdo e também dos outros componentes que serao
incorporados na matriz do filme (AGARGEL, s.d; LEE et al., 2017; MOSTAFAVI,
ZAEIM, 2020).

Os filmes de agar apresentam como caracteristicas uma alta taxa de retracéao,
serem transparentes, “heat-sealable” e biodegradavel. Outra caracteristica de

interesse é que os filmes de &gar sédo biologicamente inertes e possibilitam interagir
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com facilidade com diversas substancias bioativas para revestir a superficie de
produtos alimenticios (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

Entretanto, filmes puramente de agar séo relativamente frageis (quebradicos),
apresentam uma baixa elasticidade, alta sensibilidade a dgua e alta permeabilidade
ao vapor de agua, estes fatores acabam por limitar a aplicacdo de filmes puramente
a base de agar. De modo a superar essas limitacbes tem se tornado comum a
combinacdo do agar com outras substancias tais como biopolimeros, materiais
hidrofilicos, plastificantes, nanoparticulas e também agentes antimicrobianos
(MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

Na literatura é possivel encontrar diversos exemplos do uso do agar e da
agarose para fins diversificados, conforme exposto no Quadro 2 apresenta um
compilado com o uso de agar na producéao de filmes para embalagem de alimentos.

Quadro 2 - Exemplos de uso do agar em filmes bioplasticos para embalagem de
alimentos.

Matriz Plastificante Referéncia
Agar + Extrato de glicerol Contessa et al., (2021a)
bacteriocina
Agar + CuSO;, glicerol Radovanovi¢ et al., (2019)
Agar + ZnONPs glicerol Kumar et al., (2019)
Extrato de agar nédo glicerol Martinez-Sanz,Martinez-
purificado Abad, Lopez-Rubio
(2019)
Agar + extrato de glicerol Kanmani, Rhim (2014)
semente de toranja

Fonte: Autora (2023)

Em um estudo onde filmes de agar foram expostos ao intemperismo natural
em um clima tropical umido por 90 dias com o intuito de observar o seu
comportamento de biodegradacéo, foi possivel notar que as amostras apresentaram
uma diminuicdo no tamanho molecular que por sua vez causava uma reducdo das
propriedades mecanicas ja nos estagios iniciais do experimento, entre 30 e 45 dias.
Por conta dessas alteracdes, aconteceu uma alteracdo na cristalinidade do agar, o
gue causou uma contracdo, formacéo de microfraturas e fragilizacdo das amostras,
0 que promoveu 0 ataque de microrganismos. Essa exposicdo ao intemperismo
demonstrou que os parametros externos sao fatores importantes na degradacao dos
filmes de agar (FREILE-PELEGRIN et al., 2007).
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2.3 Blenda de polimeros

Normalmente, filmes obtidos de um Unico polimero tendem a apresentar
propriedades tecnoldgicas insatisfatérias para a aplicagdo como embalagem. Essas
propriedades como baixa resisténcia a tracdo e propriedades de barreira limitantes
ao seu uso podem ser melhoradas com a utilizagdo de blendas poliméricas
(FILIPINI, 2019).

Blendas sdo uma forma de liga onde tipos diferentes de moléculas
poliméricas ja formadas sdo misturadas, sendo essa mistura semelhante a de ligas
metalicas (SHACKELFORD, 2008). Desta forma, blendas sdo misturas fisicas de
dois ou mais materiais na producao de filmes que resultam em um novo filme, nao
havendo a necessidade de uma reacéo quimica para tal (BlZI, 2007; FILIPINI, 2019).

Em uma blenda polimérica tem-se a mistura fisica de dois ou mais polimeros,
0 processo ocorre através da solucdo dos polimeros em um solvente comum. Na
sequéncia, acontece a evaporacdo do solvente ou a mistura mecanica dos
componentes. O proximo passo se refere a fusdo e, por fim, o resfriamento.
(SUBRAMANIAN, 2017).

De maneira geral, a escolha dos polimeros a serem utilizados na blenda leva
em consideracgao critérios como o custo e a processabilidade. Além destes, também
as propriedades dos polimeros como sua estrutura molecular, a sua morfologia, a
sua natureza quimica do aditivo, as suas condi¢cdes de mistura, 0 seu sistema de
solventes e os equipamentos necessarios (SUBRAMANIAN, 2017).

A utilizacdo de blendas é considerada uma maneira eficaz de melhorar as
propriedades de filmes, aumentar a estabilidade dimensional, melhorar a
processabilidade, reduzir o custo dos produtos, ajustar a composi¢cao de acordo com
as necessidades do produto final e ainda possibilitar o reaproveitamento de residuos
na producdo dos filmes (BIZI, 2007). Abaixo, no Quadro 3, estdo as principais

pesquisas e seus avancos utilizando como matrizes agar e quitosana.
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Quadro 3 - Pesquisas utilizando matrizes de agar e quitosana.

Polimero Plastificante Concentracdes Referéncia
Quitosana+ nao quitosana:agar El-Hefian, Nasef,
agar informado 0-50% Yahaya (2011)
Quitosana+ nao quitosana : agar Hu et al., (2016)
agar informado 0%, 20%, 40%, 60%, e
80%
Quitosana+ glicerol agar : quitosana Huang et al., (2020)
agar+haloisita 80%:20%, 60%:40%,

40%:60%;
agar/quitosana: haloisita
0%, 4%, 8% (w/w)

Quitosana+ glicerol agar: 0-100% Contessa, Rosa,
agar quitosana: 0-100% Moraes (2021)
glicerol: 10-50%
Quitosana+ glicerol agar : quitosana Agusman et al.,
agar 65%: 0% (FO/controle), (2022)

52%: 13% (F1), 39%: 26%
(F2) e 26%: 39% (F3)

Fonte: Autora (2023)

De maneira geral, todos estudos apresentados no Quadro 3 utilizaram a
blenda de quitosana e agar, sendo que alguns fizeram usos de outros aditivos.
Huang et al. (2020) usaram a haloisita e Contessa, Rosa e Moraes (2021)
adicionaram extrato de bacteriocina. Observa-se nos estudos que, principalmente,
as propriedades mecanicas dos filmes como a resisténcia a tracdo e alongamento na
ruptura tendem a ser melhores do que as de quitosana pura passando por exemplo,
na resisténcia a tracao

Contessa, Rosa e Moraes (2021) observaram um aumento de 3,11 + 0,18
MPa no filme de quitosana pura para 13,57 + 2,17 MPa na blenda, enquanto Huang
et al. (2020) observaram que o alongamento na ruptura passava de 15% no filme de
guitosana pura para 22% na blenda. Outro ponto observado pelos autores foi a boa
acao antimicrobiana que esses filmes apresentam. Dessa forma, os resultados
obtidos indicam potencialidades para o uso da blenda de quitosana e agar
principalmente para embalagens alimenticias.

Embora tanto o agar quanto a quitosana sejam materiais de origem renovavel
e que sozinhos sejam biodegradaveis (MOSTAFAVI, ZAEIM 2020; PRIYADARSHI,
RHIM, 2020), poucos trabalhos trazem o aspecto da degradabilidade dos filmes

produzidos com estes polimeros.
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2.4 Aspectos da biodegradacéao

Conforme apresentado anteriormente, os materiais biodegradaveis sédo por
definicdo materiais que podem ser degradados através de organismos vivos como
bactérias, leveduras, fungos, algas etc. Estes materiais ndo produzem nenhuma
substancia nociva ao meio ambiente durante ou ap6s a sua degradacao,
apresentando como produtos finais substancias como CO2, H.O e biomassa em
condicdes aerbbicas e hidrocarbonetos, como metano (CH4) e biomassa em
condicdes anaerdbicas (HUANG, CHUEH, CHEN, 2020).

O processo de degradacdo de polimeros em ambientes como aterros
sanitarios, geralmente é induzida por microrganismos através de processos de
catalise enzimatica, podendo ainda ocorrer a quebra das cadeias por processos
como hidrolise quimica. Além do CO», CH4 e biomassa ja citados, a biodegradacéo
também pode gerar agua e outras substancias naturais que possuem potencial
relevante para balancos de gases de efeito estudo entre outros impactos ambientais
(ZHONG et al., 2019).

A Figura 4 apresenta esquematicamente um exemplo de ciclo de vida de
polimeros biodegradaveis. O ciclo comeca com a obtencédo do polimero a partir de
uma fonte renovavel. Neste caso, uma planta passa pelo processo de producéao dos
materiais, ap6és 0 seu usO 0 mesmo € encaminhado para a reciclagem e
compostagem para, entdo, através da biodegradacdo, completar o ciclo ao servir de
nutrientes para novas plantas.

Esses materiais ja fazem parte do nosso dia a dia, sendo amplamente
utilizados em trés setores principais: embalagens, agricultura e medicina. Dentre as
opc¢des disponiveis, o acido polilatico (PLA) tem se destacado ao ser utilizado na
fabricacdo de copos, garrafas e sacolas de lixo (HUANG, CHUEH, CHEN, 2020). A
aplicacao de polimeros biodegradaveis para a producdo de embalagens vem sendo
apontada como a mais simples e principal alternativa para a reducdo do volume de

residuos gerados no nosso dia a dia (ZHONG, et al.,2019).
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Figura 4 - Ciclo bioloégico de biopolimeros.
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Fonte: Adaptado Zhong et al. (2019).

Pressupde-se que polimeros compostos de backbones hidrolisaveis
apresentem tendéncias a biodegradacéo, tendo-se entdo poliésteres, poliamidas,
poliureias, poli(amida-enamida) e polianidridos como polimeros biodegradaveis e
normalmente utilizados (HUANG, CHUEH, CHEN, 2020). Sendo assim, a analise de
biodegradacdo é uma das mais importantes quando se trata de filmes
biopoliméricos.

De acordo com a ASTM-D-883 (2000), a degradacdo é uma profunda
alteracdo na estrutura quimica, nas propriedades fisicas ou na aparéncia de um
plastico. A norma ainda traz definicbes diferentes para plasticos degradaveis e
plasticos biodegradaveis, onde no primeiro o plastico é projetado para sofrer
mudancas significativas em condicfes ambientais especificas; ja para plasticos
biodegradaveis essa alteracdo das propriedades deve decorrer da acdo de

microrganismos naturais como bactérias, fungos e algas (ASTM, 2001).
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Existem cinco mecanismos de interacdo pelos quais polimeros podem ser
degradados: fotodegradacdo pela luz natural, oxidacdo por aditivos quimicos,
degradacdo térmica por calor, mecanismos de degradacao por efeitos naturais e
biodegradacdo por microrganismos (GRIMA et al., 2000). A biodegradacéo pode
ocorrer por dois meios: anaerébio (sem a presenca de oxigénio) e aerébio (na
presenca de oxigénio). Com esses dois meios ainda é possivel realizar o processo
em meio aquoso ou sélido (GRIMA et al., 2000).

Para estimar a degradacdo de uma amostra pode-se analisar as mudancas
fisicos ou quimicas da mesma, podendo ser utilizado microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) ou de varredura (MEV), cromatografia gasosa e cromatografia
liguida, espectroscopia de ultravioleta visivel, espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), dentre outras (GOMES, 2008).

A origem do polimero bem como as suas propriedades, como a sua massa
molar e cristalinidade, irdo influenciar qual sera o grau de degradacao e também em
guanto tempo 0 processo ocorrera. Além disso, 0S microrganismos presentes no
ambiente em que se dard o processo, a umidade, temperatura, pH, luz e a
concentracdo de oxigénio daquele ambiente também afetardo o0 processo
(FRANCHETTI, MARCONATO, 2006).

No Quadro 4 sédo apresentados os tempos estimados de biodegradacédo de
alguns polimeros. Observa-se que os filmes citados em sua maioria apresentam
uma decomposicado de alguns meses, com excecdo dos filmes a base de celulose,

sendo essa uma das principais vantagens no uso destes materiais.

Quadro 4 - Duracéo da biodegradacédo de exemplos de materiais de embalagens.

Material Duracdao (dias)
Bioplastico a base de amido Aproximadamente 40 - 60
Filmes a base de acido polilatico (PLA) | Aproximadamente 150-240 (a 60°C)
Filmes a base de quitosana Aproximadamente 90 - 150
Filmes a base de celulose Superior a 365
Filmes para embalagens plasticas Nunca degradado

Fonte: Adaptado de Srinivasa, Tharanathan (2007).

A andlise da degradacdo em solo é uma importante ferramenta na avaliacao
do potencial de uso de novas embalagens. Para que essas possam ser
consideradas biodegradaveis existem algumas diretrizes que devem ser seguidas,

dentre elas esta a EN 13432 (European Norm), onde € descrito que para ser
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considerada biodegradavel a embalagem precisa sofrer uma degradacdo por
agentes bioldgicos de até 90% dos seus componentes em 6 meses.

No Brasil, para uma embalagem ser considerada biodegradavel e
compostavel ela precisa atender a norma NBR 15448 da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), a qual estipula que para ser biodegradavel todos os
materiais e seus constituintes devem ter no minimo 90% do seu carbono organico
convertido em di6xido de carbono em até seis meses. Além disso para ser
compostavel, é preciso que no maximo 10% da massa seca original da embalagem
fique retida em uma peneira de malha 2mm ap6s no méaximo 12 semanas. Da
mesma forma, nenhum item da embalagem deve ser nocivo ao processo de
compostagem (ABNT, 2008).

Nos ultimos anos diversos estudos se dedicaram a estudar filmes a partir de
biopolimeros e se estes podem ser considerados biodegradaveis. O Quadro 5

apresenta um compilado de alguns desses estudos.

Quadro 5 - Resultados para a biodegradabilidade de filmes biopoliméricos
(continua).

Material Forma de Resultados Autor(es)
Degradacéao e
Duracéo
Amido de milho e Degradacdo em Diminuic&o drastica de Algahtanil et
Phoenix dactylifera | solo (10 dias) peso, perdendo al. (2021)
totalmente a forma inicial.
Syzygium cumini e | Degradacao em Amostras apresentaram Filipini,
metilcelulose solo (15 dias) e em | inicio de degradacao Romani,
agua do mar (2 apos 5 dias; totalmente Martins
dias) degradadas em 15 dias; | (2020)

Agua: amostras
completamente
solubilizadas e
degradadas ap0s 2 dias.

Amido, Camellia Degradacédo em Apés 6 dias houve uma Medina-
sinensis e Ocimum | solo (12 dias) perda de massa Jaramillo et
basilicum L. significativa porém os al., (2017)

resultados visiveis de
degradacédo foram mais
significativos ap6s 12
dias, 0 uso dos extratos
levou a uma rapida
degradacéo em solo.

Fonte: Autora (2023)
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Quadro 5 - Resultados para a biodegradabilidade de filmes biopoliméricos
(concluséo).

Material Forma de Resultados Autor
Degradacao e
Duracao
Poli (alcool Degradacdo em Nos primeiros dias foi Linn et al.,
vinilico) com solo (28 dias) notado uma perda de peso | (2020)
Folhas de entre 50-75%, pelo ATR-
Cissampelos FTIR foi observado que
pareira pectina tinha sido removida

dos filmes apds 28 dias e
0S espectros se
assemelhavam ao do PVA

puro.
Casca de banana, | Degradacéo em Os filmes se degradaram Silva et al.,
amido enriquecido | solo (10 dias) guase que inteiramente, (2020)
com folhas de perdendo sua forma
Eriobotya japonica original.

Fonte: Autora (2023)

Dentre os artigos citados no Quadro 5, todos apresentam estudos com
duracdo de até 30 dias, onde seus protétipos apresentaram altos graus de
degradacdao; as diferencas entre os tempos de degradacao estdo relacionadas tanto
aos polimeros utilizados quanto também aos enriquecimentos realizados.

Muitos trabalhos utilizam-se de termos como ‘biodegradaveis’ porém nao
trazem informacgdes sobre os estudos que comprovem esta caracteristicas de seus
materiais, por exemplo o artigo “Preparation of a novel biodegradable packaging film
based on corn starch-chitosan and poloxamers” (FONSECA-GRACIA, JIMENEZ-
REGALADO, AGUIRRE-LOREDO, 2021), apresenta em seu titulo e ao longo do
texto o uso do termo porém nao apresenta nenhum dado que comprove a efetiva
biodegradabilidade do produto desenvolvido. “Active Biodegradable Film Based on
Chitosan and Cenostigma Nordestinum’ Extracts for Use in the Food Industry”
(SOARES et al., 2022) usam como base a caracteristica biodegradavel da quitosana
para alegar que o seu produto também possui essa propriedade, porém nenhum
experimento é feito para comprovar. Guo et al. (2021) em “Plasticized Starch/Agar
Composite Films: Processing, Morphology, Structure, Mechanical Properties and
Surface Hydrophilicity”, utilizam o termo para justificar ao longo do artigo o uso do
seu produto além de concluir que o uso de agarose e amido sdo um meio viavel para

o desenvolvimento de filmes biodegradaveis de baixo custo.
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2.5 Normas e CertificacOes para materiais biodegradaveis

O Biodegradable Products Institute € uma instituicdo que promove a
producdo, uso e fim de vida adequado de produtos biodegradaveis, ou seja, uma
correta finalizacdo de uso e descarte. Para tal, possui uma certificacdo para
materiais que atendam as suas especificacdes. As duas principais normas utilizadas
para certificacdo de materiais biodegradaveis pelo instituto sédo apresentadas no
Quadro 6.

Quadro 6 - Normas para a certificagéo Biodegradable Products Institute (BPI).

Normas Titulo
ASTM | Standard Specification for Labeling of Plastics Designed to be Aerobically
D6400 Composted in Municipal or Industrial Facilities

ASTM Standard Specification for Labeling of End Items that Incorporate Plastics
D6868 and Polymers as Coatings or Additives with Paper and Other Substrates
Designed to be Aerobically Composted in Municipal or Industrial Facilities

Fonte: BPI (2021)
Outras organizacbes também possuem processos padronizados para

determinar a biodegradabilidade de um material. No Quadro 7 sdo mostradas

algumas das normas internacionais para plasticos biodegradaveis.

Quadro 7 - Normas internacionais para plasticos biodegradaveis (continua).

Organizacao Norma - Ano Titulo

BSI Standards Publication EN 13432 - 2000 Packaging. Requirements
for packaging recoverable
through composting and
biodegradation. Test
scheme and evaluation
criteria for the final
acceptance of packaging

German Institute for DIN V 54900 - 1998 Testing of the
Standardisation compostability of plastics -
Part 2: testing of the
complete biodegradability
of plastics in laboratory
tests




Quadro 7- Normas internacionais para plasticos biodegradaveis (conclusao).

Organizacao

Norma - Ano

Titulo

International Organization
for Standardization

ISO 14851 - 1999

Determination of the
ultimate aerobic
biodegradability of plastic
materials in an agueous
medium — Method by
measuring the oxygen
demand in a closed
respirometer

International Organization
for Standardization

ISO 14855 - 1999

Determination of the
ultimate aerobic
biodegradability and
disintegration of plastic
materials under controlled
composting conditions —
Method by analysis of
evolved carbon dioxide

International Organization
for Standardization

ISO/DIS 20200 -2001

Plastics — Determination
of the degree of
disintegration of plastic
materials under simulated
composting conditions in
a laboratory-scale test

Japanese Standards
Association

JIS K 6953 - 2000

Determination Of The
Ultimate Aerobic
Biodegradability And
Disintegration Of Plastic
Materials Under
Controlled Composting
Conditions - Method By
Analysis Of Evolved
Carbon Dioxide

Associacao Brasileira de
Normas e Técnicas

NBR 15448 - 2008

Embalagens plasticas
degradaveis e/ou de
fontes renovaveis - Parte
1. Terminologia

Associacao Brasileira de
Normas e Técnicas

NBR 15448 - 2008

Embalagens plasticas
degradaveis e/ou de
fontes renovaveis - Parte
2: Biodegradacéao e
compostagem -
Requisitos e métodos de
ensaio

Fonte: Adaptado Innocentini-Mei, Mariani (2005).
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Das seis instituicbes citadas que possuem normas para analisar a
biodegradabilidade de materiais, todas levam em consideragdo também se o0s
plasticos sdo compostaveis. Além disso, a ISO também traz um material para que
seja analisada a biodegradabilidade em meio aquoso. Outro ponto importante é que
a maioria das normas leva em consideracdo a analise do dioxido de carbono
evoluido como parametro determinante.

No Brasil, a ABNT possui 0 material técnico NBR 15448 (2008) com as
definicbes e os padrbes de teste para atestar a biodegradabilidade de materiais
plasticos; a norma cita como referéncia a ISO 14855 para os procedimentos o ensaio
de biodegradacdo aerObia, a EN 154045 para o de desintegracdo e a EN
13432:2000 para o0 ensaio de impacto no processo de compostagem. A norma
menciona também que ao menos uma espécie vegetal de cada categoria deve ser
selecionada de acordo com a OECD 208 (ABNT, 2008).

Existem também os chamados ‘selos verdes’, estes selos existem por todo o
mundo em diferentes formas, sendo utilizados como forma de comunicar ao cliente
que aquela empresa é ecologicamente correta e consequentemente apresenta um
diferencial em relacdo as empresas concorrentes (AMA, 2023). O Quadro 8
apresenta alguns exemplos de selos verdes que podem ser encontrados nas

embalagens brasileiras.

Quadro 8 - Exemplos de selos verdes utilizados no Brasil.

L.J
'ﬂ.cnou.L
£ %%
JQ & % ©
> /
FSC 2 3 =
RECYCLED z u 2 | =
M;:; "o:nrlal P‘:" ’“: 67 &
recycled matel g
FSC® C000000 RS ol
Este selo sinaliza Este selo certifica empresas Esta é uma certificacao
um produto feito gue realizam uma gestéo voluntaria que atesta o
com matéria prima | socioambiental. Pode ocorrer desempenho ambiental de
reciclada, além de | em trés categorias: gestao produtos ou servicos
garantir que a socioambiental responséavel, brasileiros, levando em
origem é uma produto sustentavel e consideracao diversos
floresta certificada. | acdo/case socioambiental critérios.
responsavel.

Fonte: AMA (2023)
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Um selo recente que surgiu no Brasil € o selo de plastico oxi-biodegradavel
(Figura 5). O selo contém a aprovagdo da ABNT e esta vinculado a empresa Res
Brasil. Desta forma, materiais que forem produzidos com d2w de forma correta,
podem receber a logomarca do Programa de Qualidade Ambiental da ABNT (89
EMBALAGENS, 2021).

Figura 5 - Selo aditivo oxi-biodegradavel.

Fonte: Funverde (2015)

O d2w trata-se de um aditivo oxi-biodegradavel que de acordo com a empresa
responsavel foi certificado pela ABNT, esta em conformidade com a norma PE-
308.01 e com o programa de qualidade ambiental do INMETRO. A aplicacdo deste
aditivo na industria estd na producdo de embalagens e artigos reciclaveis e
biodegradaveis, ainda de acordo com a empresa o resultado final do processo de
“biotransformacao” dos produtos que levam o aditivo em sua composicdo, ha
presenca de oxigénio seriam agua, biomassa e diéxido de carbono. (“RES d2wTtm
Biodegradavel - RES Brasil”, 2016).
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Embora o selo tenha a aprovacdo da ABNT e portanto o passou pelo
processo de testes que a norma brasileira prevé, ainda existem discussdes quanto a
vantagem desta tecnologia, visto que mesmo passando pelo processo de oxi-
degradacdo o plastico perde caracteristicas e se fragmenta, porém ndo extingue.
Outra questédo levantada € a forma como os residuos solidos séo tratados no pais, a
maioria das sacolas plasticas, por exemplo, séo reutilizadas como sacos de lixo, logo
vao parar em aterros sanitarios e lix6es onde podem ndo receber as condicdes
necessarias para o processo de oxi-degradacdo como a incidéncia de oxigénio, luz e
calor, logo podendo as sacolas permanecerem intactas. Por fim, ainda existe a
guestdo de 6rgdos internacionais que sdo referéncias na area nao reconhecerem e
certificarem os oxi-biodegradaveis, como € o caso do BPI e US Composting Council
(USCC) (89 EMBALAGENS, 2021).

Um estudo independente realizado pela California State University, a pedido
do governo da Califérnia, comparou os plasticos oxi-degradaveis aos bioplasticos e
ao papel, tendo como resultado que em um periodo de 6 meses os produtos oxi-
degradaveis nao sofriam nenhuma biodegradacéo, ao contrario dos bioplasticos e do
papel de desapareciam antes mesmo do fim do periodo. Mesmo assim, ja existem
algumas normas internacionais que se referem aos materiais oxi-biodegradaveis,
como é o caso da americana ASTM D-6954-4, da inglesa BS 8472 e da francesa
AFNOR ACT51-808, e reunem critérios para o0s ensaios de degradacao,
biodegradacao e auséncia de residuos nocivos (89 EMBALAGENS, 2021).

Ao pesquisar por selos biodegradaveis na internet é possivel encontrar o selo
apresentado na Figura 6, que significa que o produto possui como fonte matérias
primas biolégicas e que com um descarte correto passa pelo processo de
degradacdo por microrganismos e se reintegra a natureza (BILLA GLOBAL
LIMITED, 2015). Porém, até o presente, ndo foi possivel encontrar nenhuma

instituicdo responsavel pela certificacao.
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Figura 6 - Selo produto biodegradavel.

Produto
Biodegradavel

Fonte: BILLA GLOBAL LIMITED (2015)

Ao longo dos ultimos anos a producéo de plasticos sintéticos vem crescendo
consideravelmente, tendo por caracteristica serem materiais duraveis. Ao término do
seu uso sao descartados e os efeitos negativos do seu acumulo podem ser
observados (AVIO; GORBI; REGOLI; 2017). Paralelamente, diversas pesquisas
dedicam-se a procura de substitutos provenientes de matrizes renovaveis e que
possuam uma duracdo menor quando descartados, como € o caso dos trabalhos de
Martiny et al. (2020), Avila et al. (2022) e Contessa et al. (2021a), onde os principais
componentes sao renovaveis e biodegradaveis. Os trabalhos citados demonstraram
através caracteristicas fisicas e quimicas e o potencial de substitutos. Embora esses
estudos apresentem resultados animadores, ainda se demonstra necessario estudar
como estes materiais se comportam e como se degradam no meio ambiente.

Outro exemplo de selo que vem sendo encontrado em produtos no Brasil € o
I'm Green, conforme € apresentado na Figura 7. O selo foi criado em 2010 Centro de
Tecnologia e Inovacdo da Braskem e representa um plastico de fonte renovavel,
sendo um polietileno que tem a cana-de-acucar como matéria prima (PAMPLASTIC
EMBALAGENS, 2021).
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Figura 7 - Selo I'm Green.

I'm
green

Fonte: PAMPLASTIC EMBALAGENS (2021)

3 METODOLOGIA
3.1 Materiais

Para a composicao dos filmes foi utilizado Quitosana (Oakwood Chemical),
com massa molar de 170,7 - 198,5 kDa e grau de desacetilagcdo 95% de acordo com
os dados do fabricante, e agar-agar (Himedia). Para melhorar a flexibilidade da
matriz foi utilizado como agente plastificante foi utilizado o Glicerol (Alphatec). Para a
diluicdo da quitosana foi utilizado acido acético (Synth).

Para a andlise de biodegradabilidade foi utilizado solo natural (Bagé, RS,
Brasil) gentiimente cedido pela empresa Macsul Terraplanagem (-
31.32850330385889, -54.09143894201339). Para a analise de biodegradabilidade
em agua foram coletadas amostras de agua doce de um corpo d'agua proximo ao
campus Bagé (-31.306130, -54.066851).

3.2 Preparacao dos filmes

Os filmes foram obtidos utilizando-se o método de casting e variando as
formulacbes (Tabela 1), baseando-se em testes preliminares e nos resultados
obtidos por Contessa, Rosa, Moraes (2021), sendo o agar dissolvido em agua
destilada a 80°C, enquanto a quitosana foi dissolvida em uma solucdo de acido

acético 1M a temperatura ambiente.
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Tabela 1 - Formulacdes dos filmes.

Filme Quitosana (g) Agar (9) Glicerol (g)

Agar i 1 0,30

Blenda 0,5 0,5 0,30
Quitosana 1 - 0,30

Fonte: Autora (2023)

As solucbes foram espalhadas em placas Petri de acrilico de 15cm de
diametro e secas em estufa com conveccao por 24h a temperatura de 40+2°C. Os
filmes e blendas foram acondicionados em um dessecador com solucéo de acido

sulfurico para garantir umidade relativa de 50% por 48h.

3.3 Caracterizacéo dos filmes

Foram realizadas analises para a determinacdo das suas propriedades

fisicas, quimicas, de barreira, mecanicas e morfolégicas.

3.3.1 Espessura e Gramatura

Para a espessura foi utilizado um paquimetro digital em dez locais aleatérios
dos filmes. A gramatura foi aferida pela pesagem de amostras com area de 9 cm: e

0s resultados expressos em g.cm?.

3.3.2 Tensdo Maxima de Ruptura e Elongacéo

Para a tensdo de ruptura e capacidade de elongacao foi utilizado um
texturémetro (TA.XP2i,SMD,GBR) conforme a metodologia de American Society for
Testing and Materials D 882-12 (ASTM, 2014). As amostras foram preparadas em
formato retangular com 10 cm por 2,5 cm, mantidas a 25°C em umidade relativa de
50% por 48h antes das analises. A separacao inicial da garra foi fixada em 50 mm e

a velocidade em 50 min/mm, sendo realizadas 3 medidas e calculado a sua média.
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O célculo para a obtencdo da resisténcia a tracdo foi utilizando a Equacéo 1,

enquanto a capacidade de elongacéao foi calculada pela Equacéo 2:

TS =FM/A
1)
onde TS é a tensédo de ruptura (MPa), FM é a forca maxima no momento de ruptura

(N) e A é area da secdo transversal (m?).

EB= (DR/DI)x 100
2)
onde EB representa a capacidade de elongacéo (%), DR é a distancia no momento
de ruptura (cm) e DI é a distancia de separacéo inicial (cm).

3.3.3 Permeabilidade a Vapor de Agua

A permeabilidade ao vapor de agua foi determinada gravimetricamente pela
metodologia E96/E96M-14 (ASTM, 2015), onde os filmes foram depositados em
capsulas contendo cloreto de calcio anidro (CaClz). As capsulas serdo colocadas em
um ambiente com umidade relativa de 50% sendo pesada apos 10 dias para

determinar a permeabilidade dos filmes ao vapor de agua pela Equacao 3:

wvp = ( MP.L)/(t.A.AP)

3)
onde, wvp é a permeabilidade ao vapor de agua (g.m* .Pa?! .st), MP é a massa
absorvida (kg), L é a espessura do filme (m), t € o tempo de andlise (s), A € a area
de superficie exposta (m?) e AP é a diferenga de pressdo parcial da agua através do
filme (Pa).

3.3.4 Solubilidade em agua

Para determinar a solubilidade foram cortadas amostras de 2,5 x 2,5 cm dos
filmes. Primeiramente foi determinada a massa seca das amostras em estufa a 60°C
por 24 h. As amostras foram entdo imersas em 100 mL de agua destilada e

submetidas a agitacao de 100 rpm por 24 h a uma temperatura de 28 °C, filtradas e
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secas em estufa a 60 °C por 24 h. Apds este periodo foi registrado a massa seca e a

solubilidade foi entdo expressa conforme a Equacéo 4:

SA= ((MI — MF)/MI)x100
4)
onde, SA é a solubilidade em &gua (%), MI é a massa seca inicial (g) e MF a massa

seca final (g).

3.3.5 Angulo de contato

Para determinar a hidrofilicidade dos filmes foi realizada a analise de angulo
de contato utilizando-se um tensidmetro 6ptico (One Attention - Theta Instrument)
através do método de gota séssil. Neste método uma gota de agua destilada é
cuidadosamente empregada em cima do filme com o auxilio de uma microseringa, a
gota é entdo registrada e ampliada por uma lente e uma imagem com o angulo
formado entre a gota e o filme é calculado. O experimento foi realizado a
temperatura ambiente e repetido quatro vezes e uma média dos valores foi calculada
(LI, TANG, HE, 2021).

3.3.6 Intumescimento

O Intumescimento dos filmes foi determinado utilizando amostras de 2,5 x 2,5
cm, que foram pesadas e entdo imersas em agua destilada por 2, 10, 15 e 30 min.
As amostras foram entéo retiradas, secas com papel toalha para retirar o excesso de
agua e pesadas novamente. O experimento foi realizado em triplicata e a

guantificacdo do indice de intumescimento foi calculada pela Equacéo 5:

Intumescimento (%) = (100(M2— M1))/M1

(5)

onde M1 e M2 sdo a massa (g) das amostras secas e Umidas respectivamente.

3.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura
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Para a andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV), seguiu-se a
metodologia de Rosa et al. (2020), onde os corpos de provas foram presos com uma
fita adesiva de dupla face de carbono e colocados no porta amostra. Para obter as
imagens foi utilizado uma voltagem do feixe acelerador de 10 kV, e ampliacdes de
500 x, 2500 x e 5000 x e o equipamento utilizado foi o MEV JSM - 6610LV, sendo
também realizado a microandlise quimica elementar através da espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS) das amostras. As andlises foram realizadas no Centro
de Microscopia Eletronica do Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio
Grande (FURG) em Rio Grande - RS.

Para uma melhor comparacdo entre as amostras também foram obtidas
imagens no microscoépio 6ptico com os aumentos de 100 x e 400 x no Laboratério de
Microbiologia e Toxicologia de Alimentos da Universidade Federal do Pampa
(UNIPAMPA) em Bagé, RS.

3.3.8 Microscopia de Forca Atdmica

As medidas foram realizadas no Laboratério de Microscopia de Forca Atdémica
(LabAFM) da UNIPAMPA, campus Bageé, utilizando o microscopio Agilent 5500.
Foram realizadas imagens topograficas de alta resolucéo atraveés da Microscopia de
Forca Atbmica (AFM) de acordo com a metodologia utilizada por Hirdes (2021),
sendo realizadas a temperatura ambiente e realizadas no modo contato (contact
mode), pontas PPP-Cont da Nanosensors, sendo utilizado constante de mola de 0,2
N/m para adquirir simultaneamente a topografia da superficie e imagens de fase.
Fragmentos de cada filme foram fixados ao porta amostras usando fita adesiva dupla
face, sendo varridas areas de 20 x 20 m? das amostras.

Foi utilizado o software Picoview 1.14.4 para o controle do microscépio,
aquisicdo e edicdo dos dados digitalizados, em conjunto utilizou-se o software
Gwyddion 2.54 para processar os dados da imagem.

Foram também obtidos os valores da rugosidade média da raiz quadratica
(RMS), que abrange a média dos desvios de alturas medidos, ou seja, as medidas
dos picos e vales que se afastam da média, podendo ser expressa

matematicamente através da Equacdao 6.
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|
1l 2
RMS = M'Ifc- |z2(x)|dx

(6)
onde, RMS ¢ a rugosidade média quadratica, L € o comprimento de avaliacao
e z(X) é a altura para cada ponto da linha do perfil utilizado (PETROPOULOS,
PANDAZARAS, 2010).

3.3.9 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier
(FTIR)

Para a identificacdo dos grupos quimicos presentes na superficie dos filmes
de blenda entre o agar e a quitosana foi realizada utilizando o espectrofotdmetro
Spectrum-Two FTIR (Perkin Elmer, EUA) combinado com o acessorio refletancia
total atenuada (FTIR-ATR). Para tal foi cortado uma pequena amostra dos filmes
antes e depois do processo de degradacao, os espectros foram obtidos na regido de
ndmero de onda de 400 - 4000 cm?, com 32 varreduras por espectro e resolucdo de
4 cm™. As andlises foram realizadas no Laboratério de Meio Ambiente, localizado na
UNIPAMPA, campus Bageé.

3.4 Biodegradacéao

3.4.1 Taxa de biodegradacdo em solo

Para analisar a decomposicdo dos filmes, foi utilizado o método de
degradacdo em solo conforme metodologia utilizada por Silva et al. (2020) com
adaptacdes. As amostras foram cortadas em formato retangular de tamanho 2x3cm.

Apés este processo, as amostras foram depositadas em um recipiente
plastico de 441cm? contendo solo natural (Bagé, RS, Brasil) e cobertas por cerca de
4cm de solo. O experimento foi entdo mantido em temperatura ambiente, dentro de
uma camara climatica com sensores de temperatura e umidade do ar; e uma vez por
semana foi borrifado 4gua para manter a umidade do solo.

Apés sete dias a primeira amostra foi retirada, retirado o excesso de terra com
um pincel macio, fotografada e registrada a sua espessura. Este procedimento se

repetiu inicialmente a cada semana até que se completasse um més de
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experimento. ApGs esse periodo, as amostras foram retiradas a cada 15 dias até 112
dias. A Figura 8 apresenta a camara onde o experimento foi realizado, juntamente

com o recipiente em que as amostras foram acondicionadas.

Figura 8 - Camara de condicionamento e aparato experimental.

Fonte: Autora (2023)

A analise visual foi realizada através do registro fotografico das amostras ja
cortadas, antes de serem depositadas no solo, e novamente registradas apos serem
retiradas nos tempos determinados. Para os registros foram mantidos o mesmo
padrdao de fundo, iluminacdo e distancia do equipamento fotografico. Foi realizado
ainda um registro da diminuicdo da espessura das amostras com o auxilio de um
paquimetro digital, determinando-se os valores iniciais e finais de cada amostra,
comparando-se entdo os valores obtidos e calculando-se a porcentagem de perda

de espessura através da Equacéao 7.

pe(%) = —Lx100
L

(7)

onde pe(%) significa a perda de espessura em porcentagem, ei a espessura inicial

(mm) e ef a espessura final da amostra (mm).
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Para melhor compreensdo dos fenbmenos de degradacdo e em termos de
comparacao, dividiu-se o solo em duas por¢des e uma delas foi esterilizada através
de calor umido, em autoclave por 30 minutos a 121°C. Nominou-se solo natural, ao
gque ndo foi dado o tratamento e solo autoclavado, a amostra que recebeu a
esterilizagdo. Os testes de degradacdo seguiram a metodologia descrita acima, com
adicdo da 4&gua, para umidificar a terra. Os experimentos aconteceram
concomitantemente, sendo realizada a manutencdo e obtencéo dos resultados nos

mesmos dias.

3.4.2 Taxa de biodegradagcdo em agua doce

Para simular a decomposi¢cao em corpos d’agua foi utilizada a metodologia
adaptada de Filipini, Romani e Martins (2020) onde as amostras foram cortadas em
tamanhos de 2x3 cm e colocadas em um Erlenmeyer para serem submersas com
250ml de a4gua. Uma parte das amostras foi colocada em shaker com agitacdo de
130 rpm a 25°C, enquanto um segundo grupo de amostras foi mantido estatico em
incubadora a 25°C.

A andlise dos filmes ocorreu uma vez ao més, em um periodo total de 90 dias.
Para tal, registros fotograficos das amostras foram realizados a cada 30 dias,
mantendo sempre o mesmo padrédo de fundo, iluminacdo e distancia das fotos. A

Figura 9 ilustra os ensaios.

Figura 9 - Biodegradacdo em agua com e sem agitacao.

Com Agitacao Sem agitacao
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Fonte: Autora (2023)

@O REUMI NOTES P b R il
oy ot




a7

3.5 Caracterizagéo do solo

3.5.1 Teor de Matéria Orgéanica

Primeiramente foi separado cerca de 50g de solo, o qual posteriormente foi
peneirado em uma malha de 0,25 mm. Em seguida foi colocado 2g de amostra em
cadinhos de porcelana. O aparato foi entdo disposto em forno mufla a 550°C por
cinco horas. A determinacdo do teor de matéria organica foi estimada pela diferenca

de massa apds o processo através da Equacéo 8:

Tmat = ((Mi— Mf) = 100)/Mi
(8)
onde Tmat é o ter de matéria organica em %, Mi & a massa inicial em g e Mf a

massa final em g.

3.5.2 Teor de Umidade

Para a determinacéo do teor de umidade, amostras do solo foram colocadas
em cadinhos de porcelana com massa conhecida, o aparato foi entdo colocado em

estufa a 105°C por 24h. O teor de umidade foi determinado através da Equacéo 9:

Um = 100(a—b)/b
9
Onde Um é a umidade em base Umida, a € a massa da amostra Umida e b a massa
da amostra seca (SILVA, 2018).

3.5.3 Analise Microbiolbgica

Foram realizadas também analises microbiolégicas do solo com contagem
total de heterotroficos e contagem de bolores e leveduras seguindo o método de
contagem total de aerdbios mesdfilos em placas da American Public Health
Association (APHA) e o método de contagem total de bolores e leveduras em placas
também da APHA (apud DA SILVA et al. 2010).
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3.6 Caracterizagéo da Agua

3.6.1 pH

A andlise de pH foi adaptada a partir dametodologia descrita por Parron,
Freitas e Pereira (2011) com um phgametro digital, onde foram colocados 250 ml da
agua em um Becker, em seguida foi realizada a calibracdo do equipamento e apos o
eletrodo foi inserido no Becker e realizada a medida.

3.6.2 Analise Microbioldgica

Foram realizadas também analises microbioldgicas na agua com contagem
total de heterotroficos e contagem de bolores e leveduras seguindo o método de
contagem total de aerObios mesodfilos em placas da American Public Health
Association (APHA), e 0 método de contagem total de bolores e leveduras em placas
também da APHA (apud DA SILVA et al. 2010).

3.7 Analise Estatistica

Todos os dados coletados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA),
posteriormente submetidos ao teste de Tukey com um nivel de confianca de 95% e

apresentados com média + desvio padrao.

4 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparacéo e caracterizacao dos filmes

Para observar as caracteristicas visuais dos filmes foi realizado um registro

fotografico de cada um (Figura 10).
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Figura 10 - Aparéncia dos filmes de &gar, blenda e quitosana.
Agar Blenda Quitosana

Fonte: Autora (2023)

Os filmes de agar caracterizaram-se por serem transparentes, conforme pode
ser observado na Figura 9. Este aspecto também foi observado por Kumar et al.
(2019), Roy, Rhim (2019) e Freile-Pelegrin et al. (2007). Por sua vez os filmes de
guitosana apresentam uma cor levemente amarelada, porém ainda translicidos, o
gue também foi observado por Kumar et al., (2018). Ja Oberlintner et al., (2020) e
Zhang, Li e Jiang (2019) observaram que os filmes feitos puramente com quitosana
eram transparentes, porém com a adicao de extratos os filmes apresentavam uma
coloracdo mais amarelada. Este resultado vai ao encontro com o observado nos
filmes de blenda entre a quitosana e o agar, onde 0s mesmos apresentavam uma
coloracdo ainda mais amarelada do que os de quitosana pura e também menos
transparentes que os de agar. Contessa, Rosa e Moraes (2021) observaram um
comportamento semelhante com a blenda de agar e quitosana, onde a adicdo de
extrato de pele de banana diminuiu a transparéncia do filme e a cor ficou levemente
amarelada. Dentre os trés filmes, o de quitosana apresentou uma tendéncia ao
aparecimento de bolhas que permaneciam apds a secagem.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo fisica dos
filmes.

O valor observado da espessura dos filmes de agar é igual ao valor
encontrado por Contessa et al. (2021a), onde obtiveram uma espessura de 0,07+
0,01mm. Por outro lado Kanmani e Rhim (2014) obtiveram uma espessura de 0,037
+0,005 mm, enquanto Kumar et al. (2019) obtiveram 0,055+0,003 mm. E importante
ressaltar que enquanto neste trabalho foram utilizados 1 g de polimero, Kanmani e
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Rhim (2014) utilizaram 3 g e placas de 24 x 30 cm, e Kumar et al. (2019) utilizaram
2,5 g e placas de 10 x 1,5 mm.

Tabela 2 - Caracterizacao fisica dos filmes.

Filme Espessura (mm) Gramatura (g/cm?)
Agar 0,07+ 0,012 0,75+0,20°
Blenda 0,07+ 0,002 0,83+0,03°
Quitosana 0,07+0,012 0,98+0,132

Os valores sdo apresentados como média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferenca significativa (p<0,05).
Fonte: Autora (2023)

Para a blenda, Contessa, Rosa e Moraes (2021) obtiveram uma espessura de
0,048 + 0,009 mm utilizando 1 g de polimero, enquanto Fathiraja et al., (2021)
obtiveram 0,095 + 0,001 mm utilizando 4,5% massa/volume (m/v) de polimero. Por
sua vez Roy e Rhim (2021) observaram 0,06 =+ 0,004 mm para a blenda de agar e
pectina utilizando 2g de agar e 2 g de pectina e placas de 24 x 30 cm, enquanto Li,
Tang e He (2021) observaram 0,043 + 0,001 mm para a blenda de quitosana e
gelatina de pele de peixe utilizando uma concentracdo 2% m/v e placas de 14 cm de
diametro.

Zhang, Li e Jiang (2019), observaram uma espessura de 0,05 + 0,01 mm para
os filmes de quitosana com uma massa de 2% por volume e placas de 9 cm de
didmetro, Rachtanapun et al., (2021) obtiveram uma espessura de 0,047 + 0,004 mm
utilizando 1,5% de m/v de quitosana e placas de 14,5 x 24,5 cm, por sua vez Kumar
et al. (2018) registram uma espessura de 0,083 = 0,003 mm para a blenda de
guitosana e gelatina utilizando 2 g de quitosana e 2 g de gelatina em uma proporcéo
Q:G de 90:10 e placas de 10 cm de diametro.

Propriedades como a permeabilidade a vapor de agua, tensdo de ruptura e
elongamento levam em consideracdo a espessura dos filmes, e esta € influenciada
pelos parametros de composicdo e processamento dos filmes. Desta forma as
diferencas nas espessuras observadas na literatura sao resultantes das diferencas
nas metodologias e procedimentos aplicados durante a realizacdo dos
experimentos, bem como na composicdo e formulacdo das solugcbes dos filmes.

Outro fator que influencia a diferenca na espessura € a quantidade de glicerol



51

utilizado, devido ao fato que as moléculas de glicerol ocupam o0s espagos vazios
dentro da matriz e interagindo com os polimeros dos filmes (SUDARYATI, MULYAN,
HANSYAH, 2010).

Observa-se que a espessura se mantém proxima para os trés filmes e nao foi
observado diferencas significantes estatisticamente entre os trés (p > 0,05), porém o
mesmo comportamento ndo foi observado para a gramatura. O filme de quitosana
apresenta a maior gramatura, enquanto o de 4gar apresenta 0 menor valor, por sua
vez a blenda dos dois polimeros se apresenta préxima a média dos dois valores.
Além disso, houve uma diferenca significativa estatisticamente apenas para a
gramatura da quitosana. Considerando-se que o plastificante utilizado nos trés filmes
€ 0 mesmo, assim como as areas das amostras e a quantidade de polimero
utilizados, supde-se que as diferengcas venham do peso molecular das amostras.
Enquanto o agar apresenta um peso molecular de 336,33 g/mol a quitosana
apresenta um peso molecular de 1526,5 g/mol, sendo um valor 4,5 vezes maior do
gue o do agar (NCBI, 2023).

Para a gramatura, poucos trabalhos foram encontrados. Estudos de Queirés
et al., (2017) demonstraram uma gramatura de 0,89 * 0,03 g/cm? para filmes de
carboximetil xylan e agar, sendo interessante observar como o valor se aproxima
com o da blenda do agar com a quitosana. Porém, alguns trabalhos trazem uma
analise da densidade dos filmes, neste caso ao invés de se calcular a massa pela
area, calcula-se a massa pelo volume.

O intumescimento é uma importante analise na caracterizacdo da resisténcia
dos filmes a agua, este parametro indica a capacidade de um material em absorver
agua dentro de um tempo estabelecido. Demonstra-se uma analise importante pois
dependendo da aplicacdo da embalagem, o filme pode ser submetido a um
ambiente de alta umidade relativa ou ainda estando em contato com um alimento de
alta umidade (GALUS; KADZI'NSKA, 2016). Na Tabela 3 é apresentado o resultado
obtido para o intumescimento dos filmes.

Dentro dos trés filmes analisados, a quitosana foi a mais suscetivel a agua,
enquanto a blenda demonstrou a maior resisténcia dos trés. Porém, estatisticamente
0s Unicos tempos que apresentaram uma diferenca significativa (p < 0,05) foram os
tempos 2 e 60 min e para o filme de quitosana. Isso demonstra que a juncéo destes

dois polimeros trouxe melhorias na resisténcia a agua para o filme.
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Tabela 3 - Intumescimento dos filmes.

Intumescimento (%)

Tempo (min) Agar Blenda Quitosana

2 57,12 + 2,08 47,62 + 2,89¢ 320,84 + 8,872
15 60,18 + 0,95P 51,04 + 1,94 371,16 £ 7,622
30 68,84 + 1,09° 52,25 + 0,16 381,43 +£11,712
60 73,87 £ 1,39¢ 106,74 + 18,97 440,32 + 2,762

Os valores séo apresentados como média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha indicam
diferenca significativa (p<0,05).
Fonte: Autora (2023)

Roy e Rhim (2019) obtiveram um intumescimento de 1282,7 = 21,7 % em 60
min para filmes de agar, enquanto Contessa, Rosa e Moraes (2021) relataram
67,455 % + 0,967 para 2 min em blendas de quitosana e agar. El-Hefian et al. (2012)
observaram um intumescimento de 400% para a blenda de agar e quitosana, 620%
para o filme de agar e 89% para o filme de quitosana em um tempo de 10 h. Por sua
vez, Hu et al. (2016) observaram um intumescimento de 450% para o filme de
guitosana e 825% para a blenda com 60% de massa de agarose. Estudos de Huang
et al. (2019) observaram um intumescimento de 2744+46% para filmes de quitosana
em 24h.

Existe uma certa divergéncia nas metodologias para a analise do
intumescimento dos filmes. Enquanto alguns trabalhos seguem tempos entre 2 e 60
min, outros consideram um periodo maior de horas, além disso outros fatores como
o0 grau de desacetilacdo da quitosana, peso molecular e a quantidade de
plastificante utilizados também podem influenciar no resultado final (WANG et al.,
2019).

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para a solubilidade e angulo de
contato dos filmes.

Tabela 4 - Caracterizacao fisica dos filmes.

Filme Solubilidade (%) Angulo de Contato
Agar 28,29 + 0,55¢ 43,46 + 6,742
Blenda 30,93 +0,86° 38,56 + 6,582
Quitosana 34,03 = 0,902 36,07 + 2,562

Os valores sao apresentados como média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna
indicam diferenca significativa (p<0,05).
Fonte: Autora (2023)
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Dentre os filmes estudados o que apresentou uma maior tendéncia a
solubilizagdo com a agua foi o filme de quitosana. Por sua vez, o filme de &gar
demonstrou uma maior resisténcia a solubilizacdo e a blenda dos dois polimeros
apresentou um resultado intermediario. Além disso, estatisticamente os filmes
apresentaram diferengas significativas nos valores (p < 0,05).

Contessa et al. (2021) obtiveram uma solubilidade de 23,80 + 0,42% para
flmes de agar, enquanto Roy e Rhim (2021) obtiveram 36,1 = 4,1%. Outros
trabalhos como de Contessa, Rosa e Moraes (2021) obtiveram uma solubilidade de
10,281 + 1,038 para a blenda, enquanto Huang et al. (2019) observaram que
enquanto a solubilidade do filme de agar era de 21%, para a blenda de agar e
quitosana este valor subiu para 27%. Em contrapartida, Li, Tang e He (2021)
obtiveram uma solubilidade de 32,11+1,25% para a blenda de quitosana e gelatina
de pele de peixe, enquanto Roy e Rhim (2021) obtiveram 23,4 + 2,6% para a blenda
de agar e pectina.

Para filmes de quitosana, Wang et al. (2019) observaram uma solubilidade de
61,95 £ 1,48%, enquanto Zhang, Li e Jiang (2019) obtiveram 17,52 + 0,91 e Sun et
al. (2017) observaram 16,68 *+ 0,47%. Observa-se que o valor encontrado para a
solubilidade do agar se encontra préximo ao da literatura, porém os filmes de
guitosana e a blenda apresentaram uma solubilidade maior do que a literatura
apresenta. Uma hipoétese para este resultado pode estar na influéncia do glicerol, em
um estudo realizado por Fundo, et al. (2015), os autores observaram que a
guitosana influenciou os valores de solubilidade apenas nos filmes com baixa
guantidade de glicerol (10%), este resultado pode estar relacionado com a alta
solubilidade do glicerol proveniente dos trés grupos hidroxila hidrofilicos presentes
(CHILLO, et al., 2008). Além disso diversos fatores influenciam na solubilidade da
guitosana, tais como a temperatura, concentracdo alcalina, tempo de desacetilacéo,
tamanho da particula, entre outros (SHRINIVAS RAO, et al., 2007).

A solubilidade trata-se de um parametro importante na caracterizacdo de
filmes para embalagens de alimentos, visto que 0s mesmos devem servir como uma
camada protetora para os alimentos e em alguns casos o alimento pode conter um
alto teor de umidade tornando-se necessario que a camada protetora apresente uma
alta resisténcia a agua (CONTESSA, ROSA, MORAES, 2021; HUANG et al., 2019).

Além disso a biodegradabilidade de um filme também é influenciada pela sua
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solubilidade em &gua, visto que a solubilizagdo do filme disponibiliza os
componentes do mesmo para 0os microrganismos presentes no solo (CARISSIMI,
FLORES, RECH, 2018).

O angulo de contato dos filmes indica informac¢des quanto a sua afinidade
com a agua e a molhabilidade da sua superficie, de maneira geral um angulo de
contato mais alto (>90°) denota uma natureza mais hidrofébica, com uma menor
afinidade com &agua, enquanto angulos menores (<90°) caracterizam superficies
hidrofilicas e com alta molhabilidade (KANMANI, RHIM, 2013; YUAN, LEE, 2013).
Neste quesito, observa-se que os trés filmes apresentam afinidade com agua, sendo
0 4gar o com a natureza menos hidrofilica. Este resultado conversa com os valores
obtidos para a solubilidade, onde o 4gar também foi 0 menos sollvel, enquanto isso
a quitosana apresentou o0 maior valor para solubilidade e o menor angulo,
demonstrando afinidade com agua.

Na literatura Kanmani e Rhim (2013) obtiveram um angulo e contato de 66,54
+1,4° para filmes de agar, por sua vez Roy e Rhim (2021) obtiveram 52,1 5,2°, um
resultado superior ao trabalho anterior que foi de 43,1+3,3° (ROY, RHIM, 2019). ja
para a blenda El-Hefian, Nasef e Yahaya (2012) observaram uma variacdo entre
88,41+2,90 a 72,03+0,52 conforme a quantidade de agar no fiilme aumentava de
10% para 50%, observando também que o angulo de contato para o filme de
guitosana puro era de 88,12+1,91° e aproximadamente 75° para o filme de agar
puro. Li, Tang e He (2021) obtiveram um angulo de contato de 65,79 +3,35° para
filmes de gelatina de pele de peixe e quitosana.

Desta forma, nota-se que de maneira geral o valor observado neste trabalho
para o filme de agar se encontra proximo ao da literatura, porém a blenda e o filme
de quitosana tiveram valores diferentes, notando-se que os valores deste trabalho
demonstram filmes com uma afinidade com a agua maior do que os da literatura,
além de ndo apresentarem uma diferenca estatisticamente significante (p>0,05)
entre si.

A permeabilidade ao vapor de agua refere-se a capacidade da embalagem
alimenticia de controlar a transferéncia de umidade da atmosfera para o alimento ou
vice e versa, sendo uma das principais propriedades fisico-quimicas de um material
para esta aplicacdo. Em geral, filmes a partir de polissacarideos estdo sujeitos a
uma maior transmissdo de vapor de agua devido a sua natureza hidrofilica (SHAIK
et al.,, 2018; NIETO, AKINS, 2010). Em fiilmes para embalagens, o valor da
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permeabilidade a vapor de dgua pode ser atribuido a diferentes fatores tais como a
mobilidade das cadeias dos polimeros, a integridade dos filmes, a propor¢do de
componentes hidrofilicos e hidrofébicos, entre outros (FATHIRAJA et al., 2019).

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes.

Tabela 5 - Permeabilidade ao vapor de agua dos filmes.

Filme PVA (kg.mlst.pPa?)

Agar 2,18x10°12 + 2,26x10'5a
Blenda 5,23x104 + 7,89x10716¢
Quitosana 6,07x10* +4,57x1015P

Os valores séo apresentados como média * desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha indicam
diferenca significativa (p<0,05).
Fonte: Autora (2023)

Nesta analise o filme de agar foi o0 mais propenso a permeabilidade de vapor
de agua, enquanto os filmes de quitosana e a blenda demonstram uma maior
resisténcia. Também foi possivel perceber que houve diferencas estatisticamente
significativas ((p<0,05) entre os filmes.

Radovanovic et al., (2019) observaram uma permeabilidade de 3,17 x1013 +
0,17 x10*3 kg.m'.st.Pal para o filme de agar, enquanto Contessa et al. (2020)
obtiveram 1,06 x 107'° + 1,07 x 107'° kg.m™'.Pa~'.s™'. Martinez-San, Martinez-Abad
e Lopez-Rubio (2019) observaram 1,28 x 107" + 0,06 x 107" kg-s*-m*-Pa’%, por sua
vez Roy, Rhim e Jaiswal (2019), obtiveram 1,07 x 10712+ 0,02 x 107'? kg.m*.Pal.s™,

Contessa, Rosa e Moraes (2021) registraram uma permeabilidade de 1,498 +
0,97 x 107" kg.m™".Pa™'.s™" para a blenda de agar e quitosana, enquanto Fathiraja et
al., (2021) obtiveram 5,37 x 1013 + 0,16 x 10! kg.m1.Pal.s?, por sua vez, Roy e
Rhim (2021) observaram uma permeabilidade de 0,92 x 10" 2 + 0,1 x 10~ 2 kg .m"
!.Pals? para a blenda de agar e pectina, enquanto Li, Tang e He observaram 1,31
x 10~ + 0,08 x 10 " kg.m~ ".s ~ ".Pa” ! para a blenda de quitosana e gelatina de
pele de peixe.

Para os filmes de quitosana, Zhang et al., (2018) observaram uma
permeabilidade de 9,07 x10™" + 0,60 x10™" kg.m™".s ~".Pa™", enquanto Alirezalu et
al., (2021) obtiveram 3,32 x10~ ¥ + 0,19 x10~ " kg.m*.s'.Pa?l, e por sua vez,
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Zhang, Li e Jiang (2019) obtiveram uma permeabilidade de 16,78 x107'* kg.m™".s™"
Pa.

Os valores obtidos neste trabalho demonstram uma baixa permeabilidade ao
vapor de agua. Comparando-se este resultado com os valores da solubilidade,
supbe-se que os filmes apresentam uma resisténcia satisfatéria ao vapor de agua e
uma possivel aplicacédo para embalagens de alimentos.

Para aplicacbes em embalagens as analises mecanicas sdo de extrema
importancia, visto que de acordo com estas propriedades é possivel sugerir a
aplicacdo mais adequada de cada material, de modo que quanto maior a resisténcia
do material maior a sua gama de aplicabilidade (DIAS et al., 2013). A Tabela 6
apresenta os resultados para a caracterizacdo mecanica dos filmes e blenda.

Tabela 6 - Caracterizacdo mecanica dos filmes.

Filme Tensdo Maxima de Ruptura (MPa) Elongamento (%)
Agar 10,84 + 0,812 24,44 + 4 55P
Blenda 9,61 + 0,572 19,63 + 2,26
Quitosana 4,99 +0,39° 45,97 £ 5,762

Os valores sao apresentados como média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha indicam
diferenca significativa (p<0,05).
Fonte: Autora (2023)

A andlise mecanica dos filmes mostrou que a blenda dos dois polimeros
melhora a tenséo de ruptura em comparacao ao filme de quitosana, visto que o valor
da tenséo de ruptura da blenda é maior que o da quitosana. Porém, o elongamento
dos filmes puros se mostrou melhor do que a blenda. Esta diminuicdo no
elongamento também foi observado por Agusman et al. (2022), também foi notado
no estudo que o maior valor para esta propriedade foi o de filme puro de quitosana
(78,26 + 1,83%) enquanto o menor foi da blenda com 39% de massa de quitosana
(11,57 + 0,39%). A tensdo maxima de ruptura dos autores também apresentou uma
diminuicdo conforme a adicdo de quitosana, nhovamente tendo a blenda com 39% de
guitosana apresentando o menor valor (2,37 + 0,03 MPa) e o maior valor sendo do
filme puro de &gar (22,33 + 1,21 MPa).

A literatura também traz para a tensdo maxima de ruptura e elongacéo
valores como os de Contessa et al. (2021a), que obtiveram respectivamente 3,25 +

0,39 MPa e 25,9 + 0,40 % para os filmes de agar, observando que enquanto o
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elongamento da autora foi proximo ao deste estudo, a tensdo maxima de ruptura
apresentou um resultado inferior. Kumar et al. (2019) por sua vez também
apresentaram resultados superiores em ambas as analises, obtendo 51,02 + 1,5
MPa para a tensdo maxima de ruptura e 27,90 + 0,6 % de elongamento; por sua vez
Kanmani e Rhim (2014) obtiveram uma tensdo méxima de ruptura de 34,6 + 2,7 MPa
e um elongamento de 25,6 + 2,9 %, também demonstrando um resultado superior na
tensdo de ruptura e préximo no elongamento. De acordo com a literatura o glicerol é
um plastificante comumente utilizado em filmes de &gar e pode trazer melhorias na
elasticidade dos filmes, porém pode afetar negativamente a tensdao de ruptura,
sendo uma hip6tese para a diferenca de valores encontrados se relacionar com a
guantidade de plastificante utilizada em cada filme (MOSTAFAVI, ZAEIM, 2020).

Por sua vez para a blenda de quitosana e agar Contessa, Rosa e Moraes
(2021) obtiveram uma tensdo maxima de ruptura de 13,57 + 2,17 MPa e um
elongamento de 15,51 = 2,87%. Os autores apresentaram um resultado superior
para a tensdo de ruptura porém inferior para o elongamento, enquanto Huang et al.
(2020) obteve 40 MPa para tensdo maxima de ruptura e 21% para elongamento,
observando-se novamente um valor superior na tensdo de ruptura porém um
resultado préximo ao deste estudo no elongamento.

Para os filmes de quitosana, Rachtanapun et al. (2021) observaram uma
tensdo maxima de ruptura de 12,76 MPa e um elongamento de 17,74%, enquanto
Kumar et al. (2018) obtiveram 28,87 + 0,49 MPa para a forca maxima de tracéo e
17,99 £+ 0,68% de elongamento. Ambos o0s autores apresentam uma tensao de
ruptura superior ao deste trabalho, porém observa-se que houve uma melhora no
elongamento do filme de quitosana estudado. E importante ressaltar que os filmes
de gquitosana deste estudo apresentaram bolhas ap0s a secagem, o que interfere

com esta andlise podendo ser esta a razdo da divergéncia nos valores.

4.2 Biodegradacao

4.2.1 Taxa de biodegradacdo em solo

Foram feitos testes de biodegradacao nos quais amostras foram colocadas no
solo, conforme descrito no item 3.4.1. Optou-se por observar a reducdo de

espessura dos filmes durante o processo ao invés da redugdo de massa, uma vez
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gue a massa das amostras sofre interferéncia do solo, o qual ndo consegue se
separar completamente através de limpeza com pincel. A Tabela 7 apresenta os
valores observados da espessura inicial e final para o experimento em solo natural e

em solo esterilizado para os filmes de agar.

Tabela 7 - Reducado da espessura ao longo do tempo para os filmes de agar.

Biodegradacéao

Solo Natural Solo estéril
Média Inicial (mm) Média Final (mm) Média Inicial (mm) Média Final (mm)

Dias + DP +DP +DP + DP

7 0,103+0,033 0,091+0,013 0,098+0,022 0,069+0,012
14 0,103+0,033 0,076+0,018 0,098+0,022 0,076+0,030
21 0,071+0,012 0,039+0,006 0,105+0,025 0,084+0,018
28 0,071+0,012 0,039+0,010 0,105+0,025 0,066+0,014
42 0,083+0,017 0,045+0,018 0,105+0,025 0,061+0,020
70 0,063+0,015 0,029+0,007 0,104+0,020 0,070+0,008
112 0,078+0,024 0,029+0,001 0,100+0,010 0,070+£0,001

Os valores séo apresentados como média + desvio padréo (DP).
Fonte: Autora (2023)

A Figura 11 apresenta o monitoramento da espessura dos filmes de agar em
gue é possivel observar que, com excecado da primeira semana, os filmes controle
gue ficaram em terra autoclavada apresentam uma reducdo de espessura inferior

aos filmes adicionados em solo natural.

Figura 11 — Porcentagem de reducdo de espessura dos filmes ao longo do tempo
para filmes de agar.
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Fonte: Autora (2023)
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Nota-se que para o experimento em solo natural, existe uma tendéncia do
filme diminuir a sua espessura. Ja para o solo que foi esterilizado, na primeira
semana, houve uma reducao da espessura do filme de 29,59% e ao longo do tempo
esse valor diminuiu e depois voltou a ser maior. E importante ressaltar que o solo foi
esterilizado em autoclave, ou seja, com calor, porém, durante o andamento do
experimento, ndo foram mantidas condi¢cdes de assepsia. Logo, 0s microrganismos
gue posteriormente podem ter entrado em contato com solo através do ar, obtiveram
condicdes propicias a se desenvolver, auxiliando na degradacéo do filme.

Observa-se que existe uma tendéncia no aumento da reducdo de espessura
do filme com o passar do tempo. Salienta-se que o processo de biodegradacéo
acontece pela acado de microrganismos que sofrem influéncia de outros fatores como
a temperatura, umidade do solo, quantidade de nutrientes disponiveis, entre outros,
e que consequentemente afetam também a degradacéo do material.

O papel desses parametros também foi observado por Freile-Pelegrin et al.
(2007) ao realizarem a degradacéo de filmes de agar em um clima tropical umido.
Os autores observaram que a exposicao dos filmes ao intemperismo sugere que 0s
parametros climaticos extremos tenham uma forte influéncia no processo de
degradacdo, visto que essas alteracdes impactam na cristalinidade do agar e
consequentemente faz com que o mesmo se contraia formando microfraturas e
fragilizac&o do polimero.

O Quadro 9 apresenta um comparativo visual dos filmes antes da

degradacédo e ao longo do processo.

Quadro 9 - Filmes de agar antes e apés a degradacéo em solo natural (continua).

Dia 0 Dia 7 Dia 21

L

Fonte: Autora (2023)
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Quadro 9 - Filmes de &gar antes e ap0s a degradacdo em solo natural (conclusédo).

Dia 42 Dia 70 Dia 112

Fonte: Autora (2023)

Freile-Pelegrin et al. (2007), ao descreverem a mudanca na superficie dos
filmes de &gar devido a degradacdo, atribuem que 0os mesmos mudaram de
superficies lisas e transllcidas para irregular e aspero com bordas dobradas. Este
comportamento também pode ser visto nos filmes do presente trabalho, onde no dia
zero sao transparentes e lisos e, apds o processo de degradacdo, se tornam mais
opacos e enrugados, comportamento observado ja desde o sétimo dia. Os filmes
também apresentam pequenos rasgos e/ou fissuras com o passar dos dias, porém
nem sempre sao possiveis de identificar nos registros fotograficos.

O Quadro 10, por sua vez, apresenta o registro fotografico dos filmes que
foram colocados em solo esterilizado.

Quadro 10 - Filmes de agar antes e depois da degradacao em solo esterilizado.

Dia 0 Dia7 Dia 21

Dia 42 Dia 70 Dia 112

Fonte: Autora (2023)
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Os filmes que foram acondicionados em solo esterilizado e umidificados com
agua esterilizada também apresentaram mudancas nas suas caracteristicas fisicas.
Observou-se que o processo se deu de forma menos acentuada sendo um
comportamento também observado na reducdo da espessura, ocorrendo uma
alterac@o na opacidade dos filmes e até mesmo na cor daqueles retirados no dia 90.
Ao se observar se existiam fissuras, poucas amostras foram registradas com essa
mudanca. Outra caracteristica que nao foi notada de maneira tdo expressiva nos
filmes foi a aparéncia de amarrotamento das amostras.

A Tabela 8 apresenta os valores observados da espessura inicial e final para

0 experimento em solo natural e em solo esterilizado para a blenda.

Tabela 8 - Reducado de espessura ao longo do tempo para a blenda.

Biodegradacao

Solo Natural Solo estéril
Média Inicial (mm) Média Final (mm) Média Inicial (mm) Média Final (mm)

Dias + DP + DP + DP + DP

7 0,07+0,01 0,06+0,01 0,07+0,01 0,06+0,01

14 0,07+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01 0,05+0,01

21 0,07+0,01 0,05+0,01 0,08+0,01 0,07+0,01

28 0,07+0,01 0,05+0,01 0,08+0,01 0,06+0,01

42 0,07+0,01 0,04+0,01 0,08+0,01 0,03+0,01

70 0,08+0,01 0,06+0,01 0,08+0,02 0,06+0,01
112 0,09+0,02 0,05+0,01 0,07+0,01 0,06+0,01

Os valores séo apresentados como média + desvio padrdo (DP).
Fonte: Autora (2023)

A Figura 12 apresenta o monitoramento da espessura dos filmes de agar.
Nesta figura, possivel observar que, diferentemente dos filmes de agar, a

degradacdo das blendas em termos de espessura nao apresentou um padréo.
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Figura 12 — Porcentagem de reducgéo de espessura dos filmes ao longo do tempo
para a blenda.
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Fonte: Autora (2023)

Nota-se que no caso da blenda, os filmes em solo esterilizado apresentaram
uma maior reducdo da espessura no inicio do experimento, porém ambos
apresentaram a maior reducdo no dia 42, onde obteve-se 63,86% em solo
esterilizado e 50% nos filmes em solo natural. Porém, ao final do experimento as
amostras em solo natural demonstraram uma maior degradacdo com uma perda de
espessura de 43,18% enquanto as em solo esterilizado apresentaram apenas
18,92% de reducéo.

O Quadro 11 apresenta um comparativo visual dos filmes de blenda antes da

degradacéao e durante o processo.
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Quadro 11 - Blendas de agar e quitosana antes e depois da degradacdo em solo
natural.

Dia 0O Dia 7 Dia 21

Dia 70 Dia 112

Fonte: Autora (2023)

As primeiras alteracdes visiveis sdo em relacdo a cor das amostras. E
possivel observar um aumento da opacidade conforme o tempo vai passando,
depois as fissuras comecam a se tornar visiveis ap0s 21 dias de experimentos. A
partir do dia 70, as amostras ja apresentam uma pequena fragmentacao,
aumentando gradualmente até o fim do experimento aos 112 dias.

O Quadro 12 apresenta o registro fotografico das amostras de blenda que
foram colocadas em solo esterilizado e umidificadas com agua também esterilizada.

Quadro 12 - Blendas de agar e quitosana antes e depois da degradacdo em solo
esterilizado (continua)

Dia 0 Dia 7 Dia 21

Fonte: Autora (2023)
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Quadro 12 - Blendas de agar e quitosana antes e depois da degradacao em solo
esterelizado (concluséo).

Dia 42 Dia 70

Fonte: Autora (2023)

Para as amostras em solo estéril, 0 comportamento se mostrou um pouco
diferenciado. As primeiras alteracdes visiveis continuam sendo em relacéo a cor das
amostras, onde foi possivel observar um aumento da opacidade conforme o tempo.
As fissuras apareceram apés 21 dias de experimento, ja a partir do dia 42, as
amostras apresentaram uma pequena fragmentagcédo, aumentando gradualmente até
o fim do experimento, aos 112 dias.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores observados da espessura inicial e
final para o experimento em solo natural e em solo esterilizado dos filmes de
guitosana.

Tabela 9 - Reducado de espessura ao longo do tempo para o filme de quitosana.

Biodegradacéao

Solo Natural Solo estéril
Média Inicial (mm) Média Final (mm) Média Inicial (mm) Média Final (mm)
Dias DP DP DP DP
7 0,08+0,01 0,07+0,01 0,08+0,01 0,08+0,01
14 0,08+0,01 0,14+0,01 0,08+0,02 0,13+0,02
21 0,08+0,01 0,13+0,02 0,08+0,01 0,13+0,02
28 0,08+0,01 0,12+0,02 0,08+0,01 0,13+0,01

Fonte: Autora (2023)

Durante a realizacdo deste experimento notou-se que particulas do solo se
incorporavam as amostras de quitosana e nao era possivel limpar as mesmas, o que
ao realizar as medidas para a espessura, resultaram em um valor superior a

espessura inicial. Com o decorrer do experimento, se tornava cada vez mais dificil
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retirar a terra sem danificar as amostras, visto que ao menor toque do pincel de
limpeza as amostras se desintegraram. Sendo assim, optou-se por nao realizar mais
as medidas de espessura e limpar as amostras sem atrito. Devido a esse fator,
também ndo foi possivel realizar uma analise grafica da reducédo de espessura pelo
tempo de experimento.

O Quadro 13 apresenta um comparativo visual dos filmes de quitosana antes

da degradacao e durante o processo.

Quadro 13 - Filmes de quitosana antes e depois da degradacdo em solo natural.

Dia 0 Dia 7 _ Dia 22

Dia 112

felobapk T 71 7] Né&o foram encontrados
' vestigios de filme.

Fonte: Autora (2023)

Observa-se que ja na primeira semana as amostras apresentaram fortes
sinais de degradacédo, algumas amostras ja estdo fragmentadas e também houve
alteracdo na opacidade das mesmas. A partir do dia 22, as amostras apresentaram
alteracao na cor, alteracdo na opacidade e maior fragmentacao. No dia 70 ja nao foi
possivel encontrar uma das amostras do grupo, apenas pequenos fragmentos das
outras. Ao fim do experimento no dia 112, jA nédo foi possivel encontrar nenhuma
amostra, porém ja desde o dia 98 também ndo era mais possivel encontrar as
amostras no solo. Para confirmar a fragmentacdo, os solos do dia 98 e 112 foram

passados por peneiras onde se comprovou ndo haver mais fragmentos dos filmes.
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O Quadro 14 apresenta o registro fotografico das amostras de quitosana que

foram colocadas em solo esterilizado e umidificadas com agua também esterilizada.

Quadro 14 - Filmes de guitosana antes e depois da degradacdo em solo esterilizado.

Dia 0 Dia 7

Dia 112

Fonte: Autora (2023)

As amostras expostas ao solo esterilizado apresentaram alteracdes ja na
primeira semana de experimento, havendo uma fragmentacdo das amostras,
alteracao na cor e na opacidade. Este comportamento seguiu se intensificando com
o passar do tempo, chegando a ndo ser possivel encontrar fragmentos de duas
amostras no dia 70. Ao término do experimento, aos 112 dias, ainda foi possivel
recuperar alguns fragmentos. Vale ressaltar que esses fragmentos estavam bastante
frageis e com uma cor bem mais escura.

Deshmukh et al. (2021) observaram que em geral os filmes de quitosana
apresentavam aparéncia de regides de eroséo e fissuras. Oberlintener et al. (2020)
observaram gque filmes de quitosana em solo industrial jA apresentavam rugas e
peqguenas perdas de fragmentos apos trés dias de experimento, enquanto em solo
de jardim, as amostras se transformaram em uma estrutura tipo gel, o que segundo
0s autores pode ser atribuido a ruptura das ligacdes cruzadas dos componentes do
filme, levando a uma maior degradacdo e também aumento da absor¢do de agua.
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Apéds sete dias de exposi¢do, as amostras apresentaram completa fragmentacéo e
degradacgéo tanto no solo industrial quanto no de jardim. Os autores observaram
também que a adicdo de agua ao solo desacelerava o processo de degradacao.

Uma hipétese para a elevada degradacéo dos filmes de quitosana pode ser
uma possivel presenca de microrganismos como bactérias Pseudomonas
aeruginosas, pois as mesmas sao produtoras de enzimas capazes de degradar a
guitosana (quitosanase) (Zhang et al., 2000; Cheng et al., 2000). Outro ponto a se
observar é a afinidade dos filmes com a agua. Os trés filmes apresentaram
caracteristicas hidrofilicas o que, combinado com a umidade do solo, pode estar
relacionado a degradacao pelas seguintes formas: a) havendo um favorecimento a
degradacdo quimica pela quebra de ligacdes ou b) sendo fornecidas as condicdes
necessarias para um crescimento da populacdo microbiana. Esta hipotese também
foi levantada por Gomes (2008). Outro ponto a ser considerado € a afinidade dos
filmes de quitosana com a agua deste estudo apresentaram, podendo-se supor que
a degradacao tenha acontecido por conta das quebras das pontes de hidrogénio e
interacdes hidrofobicas, o que resulta em uma desaminagcdo da molécula
(BYARUHANGA et al., 2005).

4.2.1.1 Caracterizacao do solo

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para a caracterizacédo do solo

realizados antes do experimento de degradacao.

Tabela 10 - Caracterizacdo do solo.

Teor de Matéria Orgéanica (%) Teor de Umidade (%)

12,36 £ 0,53 25,03+1,01

Fonte: Autora (2023)

Oberlintner et al. (2020) realizaram a caracterizacdo de solos de jardim,
vinhedo e industrial, onde obtiveram respectivamente um teor de umidade de 59,7%,
57,9% e 25%; enquanto o teor de matéria organica foi de 16,7% para solo de jardim,

26,35 % para solo industrial e 71,5% para solo de vinhedo
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Para a analise microbioldgica foi realizado o experimento na primeira semana
de testes, e depois nos dias 45 e 115. A Tabela 11 traz os resultados obtidos para o
solo natural, enquanto a Tabela 12 reline os resultados para o solo esterilizado.

Tabela 11 - Andlise microbioldgica do solo.

Dia Bactérias (UFC/g) Bolores e leveduras (UFC/g)
7 1,57 x 10° 9,60 x 10*

45 4,09 x 10° 1,29 x 103

115 7,70 x 103 5,20 x 103

Fonte: Autora (2023)

Tabela 12 - Analise microbioldgica do solo esterilizado.

Dia Bactérias (UFC/g) Fungos e leveduras (UFC/g)
7 1,00 x 103 3,00 x 104

45 3,60 x 108 2,86 x 10°

115 8,60 x 104 7,00 x 103

Fonte: Autora (2023)

E possivel observar que existe um declinio em ambas as populacdes
microbiolégicas conforme o tempo. Este comportamento pode estar atrelado a uma
possivel diminuicdo de nutrientes disponiveis para consumo destes microrganismos
e a manutencéo do seu ciclo de vida (MADIGAN, MARTINKO, PARKER, 2010).

Por outro lado, o solo esterilizado passa por um processo diferente. Este,
apresenta um pico de crescimento dos microrganismos proximo a metade dos dias
de experimentos e decaindo novamente ao final do experimento, porém o valor
ainda é superior ao observado na primeira semana.

O fato de manusear as caixas para umidifica-las, acaba por expor a terra ao
ambiente externo durante alguns minutos, o que pode fazer com que alguns
microrganismos presentes no ar se depositem na terra. Supfe-se que o tratamento
térmico empregado na esterilizacdo do solo, pode ter de alguma forma degradado
alguns macronutrientes, aumentando a disponibilidade dos micronutrientes

necessarios para o ciclo de vida dos microrganismos e degradacdo (MADIGAN,
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MARTINKO, PARKER, 2010). Nos trés experimentos foi notada a aparicdao de
bolores ao decorrer dos dias nas caixas com solo esterilizado.

Filipini, Romani e Martins (2020) obtiveram resultados melhores para a sua
analise microbioldgica do solo, tendo 7 x 10: UFC/g total de bactérias e 9 x 10s
UFC/g total de fungos e leveduras. A diferenca nos valores obtidos pode estar tanto
na diferenga de quando o experimento foi realizado, como também na diferenca dos
solos utilizados visto que o solo natural utilizado pelos autores era da cidade de Rio
Grande (RS), Brasil.

Com o resultado positivo para a presenca de microrganismos no solo
esterilizado, explica-se o comportamento de degradacéo que os filmes apresentaram
neste solo. No inicio do experimento, quando provavelmente a presenca desses
microrganismos era menor, a reducado de espessura também era menor, conforme
0S mesmos se desenvolvem no solo as amostras também séo degradadas e voltam

a perder espessura.

4.2.2 Degradacado em agua doce

Com o intuito de analisar a degradacédo dos filmes em ambientes aquaticos,
realizou-se uma degradacéo simulada de acordo com o explicado no item 3.4.1. O
Quadro 15 traz o acompanhamento das amostras conforme o tempo de
experimento.

Ao longo do experimento foi possivel observar que as amostras mantidas
estaticas apresentavam a formacdo de fungos e bolores, porém este aspecto se
mostrou dificil de registrar visualmente, sendo possivel a visualizacdo deste
fendbmeno apenas no grupo de filmes de agar aos 90 dias (Quadro 15C). Por sua
vez, as amostras mantidas sob agitacdo, foram as que apresentaram fragmentacao,
com duas das amostras de agar sendo reduzidas aproximadamente mais da metade
do seu tamanho original, e também s6 podendo ser registrado apds os 90 dias
(Quadro 150C).
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Quadro 15 - Degradacéao dos filmes em 4gua ao longo do tempo.

(A) Agar 30 dias (D) Blenda 30 dias (G) Quitosana 30 dias

(B) Agar 60 dias (E) Blenda 60 dias (H) Quitosana 60 dias

(C) Agar 90 dias (F) Blenda 90 dias (1) Quitosana 90 dias

Amostras na parte superior das imagens correspondem as amostras mantidas estéticas, enquanto as
inferiores correspondem as sob agitacdo. Fonte: Autora (2023)

Filipini (2019) realizou um estudo de degradacdo de diferentes filmes
poliméricos em agua do mar, onde o autor observou que todos os seus filmes se
degradaram em até 15 dias na agua, porém algo importante de se observar neste
estudo é a alta solubilidade que os filmes apresentavam, com valores entre 22,9%
até 100%, combinados com um alto intumescimento e angulos de contato em geral
hidrofilicos. Os filmes do autor levavam em sua composicdo diferentes misturas

entre colageno, metilcelulose e proteinas do soro do leite.
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Por sua vez Ho, Gan e Tan (2002), degradaram polihidroxialcanoato de
cadeia média em &gua do rio Kayu Ara (Maldsia) obtendo uma desintegracéo
completa dos filmes em 86 dias. Zahir et al. (2021) também observaram a
degradacdo dos copolimeros poli(L-lactideo)-b-poli(2-metil-1,3-propanodiil adipato)-
b-poli(L-lactideo) (PLLA-b-PMPA-b-PLLA)s em &gua do mar. Neste experimento foi
observado que esses copolimeros apresentavam uma perda de massa de até 50%
em 28 dias de experimento.

Ja Bonilla et al. (2020) realizaram a degradacdo de materiais finos a base de
quitosana em um meio aquoso mineral inoculado a partir de lodo ativado. Os autores
observaram que a degradacao do biopolimero (quitosana) foi superior do que do
polimero sintético utilizado (tereftalato de polibutiieno adipato) pela anélise
respirométrica baseada na OECD 301D, de acordo com a analise a quitosana
apresentou uma degradacédo de 87,4% em trés dias. Porém, os proprios autores
trazem que este resultado é diferente do encontrado na literatura, onde compararam
com o estudo de Ikejima e Inoue (2000) que analisaram a degradacdo em agua do
rio Tama (Japao) de filmes puro de quitosana e blendas com acido poli(3-
hidroxibutirico) e quitina, e observaram que os filmes de quitosana foram os que
apresentaram uma degradacdo mais lenta, com um percentual de degradacédo de
apenas 15% em 30 dias, enquanto o de quitina apresentou 56% e o de acido poli(3-
hidroxibutirico) 70%, ja blenda de acido poli(3-hidroxibutirico) com quitosana teve
uma degradacao de 60%.

Comparando-se com os resultados deste estudo € possivel observar que a
degradacdo em agua do filme de quitosana tende a ser lenta, assim como o
observado por Ikejima e Inoue (2000). Para o agar e a blenda nao foi possivel
encontrar uma referéncia que se pudesse comparar. Outro detalhe importante a se
ressaltar € o que Carissimi, Fl6res e Rech (2018) trazem sobre a solubilidade do
filme, é a relacdo com a sua biodegradabilidade, algo que pode ser observado no
estudo de Filipini (2019) onde a solubilidade variava em uma faixa de 22,9% indo até
100%, além de terem uma molhabilidade em geral elevada. Porém, no estudo deste
trabalho o agar apresentou a maior degradacdo em agua, 0 que se contrapde ao
resultado da solubilidade onde a quitosana demonstrou maior solubilidade. Além
disso, os valores da solubilidade mesmo apresentando uma diferenca significativa
estatisticamente, ainda estdo proximos entre si e sdo relativamente baixos. Quando

se compara os dois métodos de degradacédo, observa-se que a quitosana demonstra
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uma degradacao maior no solo, enquanto o 4gar demonstra uma maior degradacao

na agua.

4.2.2.1 Caracterizacao da dgua

Os resultados para a caracterizagdo inicial da agua sdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13 - Caracterizacdo da agua.

pH inicial Bactérias (UFC/mL) Fungos e leveduras (UFC/mL)

6,28 1,52 x 103 2,8x103

Fonte: Autora (2023)

Observou-se que o pH por estar abaixo de 7, pode ser considerado acido e a
populacdo microbiolégica se mostrou baixa. Comparando-se a literatura, Bonilla et
al. (2020) observaram um pH de 7,4 no indculo utilizado para a degradacéao, Filipini
(2019) observou um pH de 6,8 para a agua do mar e Ho, Gan e Tan (2002)
obtiveram um pH de 7,48 e uma populacdo microbioldgica de 11,1 x 10s UFC/mL,

sendo em todos 0s casos valores superiores ao deste estudo.

4.5 Analises de microscopia e espectroscopia

O Quadro 16 traz as imagens do microscopio de forca atdbmica dos filmes

antes e depois da degradacdo.
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Quadro 16 - Imagens 3D dos filmes de antes e ap06s a degradacao (continua).

Amostra de agar sem
passar pelo processo
de degradacéo.

(A)
Amostra de agar apés a
degradacdo em solo
natural.
(B)

Amostra de agar apés a
degradacg&o em solo
estéril.

22 um
0.4 uym

(©)
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Quadro 17 - Imagens 3D dos filmes de antes e ap0s a degradacao (continua).

Amostra de blenda sem
passar pelo processo
de degradacéo.
-3,17 pm
-3,30 um
(D)
Amostra de blenda
apo6s a degradacédo em
solo natural.
25um
1,1 um
(E)
Amostra de blenda
apoés degradacdo em
solo estéril.
1,36 um
0,88 pm
(F)
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Quadro 18 - Imagens 3D dos filmes de antes e ap0s a degradacao (conclusdo).

Amostra de
guitosana sem
passar pelo
processo de
degradacéo.

0,17 um
0,04 ym

(G)

Amostra de
quitosana
apoés a
degradacédo
em solo
natural.

1,6 um
-1,2 um

(H)

Amostra de
quitosana
apoés
degradacéo
em solo
estéril.

0,96 pm
-0,25 pm

(1)

Fonte: Autora (2023)
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E possivel observar que a morfologia da superficie dos fiimes de agar é
bastante irregular, porém no filme ndo degradado a diferenca de alturas séo
menores podendo ser visto pela auséncia de tons escuros na imagem que significam
regides mais profundas. Ja nas imagens dos filmes degradados, existe uma maior
presenca de tons tendendo para o marrom escuro, além disso a faixa de altura (eixo
Z) aumentou, ou seja, existem picos ou vales com maiores alturas e profundidades.

Na imagem (D) referente a blenda, é observado uma morfologia irregular
porém com pouco picos no filme ndo degradado, ja nas imagens (E) e (F) percebe-
se uma alteracdo nos padrdes de cor indicando uma acentuacao de vales além da
incidéncia maior de picos tanto em solo natural quanto estéril. Outro ponto
interessante é diferenca no intervalo da faixa de altura que aumenta nas imagens
dos filmes degradados, também demonstrando a acentuacéao dos vales e picos.

Fathijara et al. (2021) observaram uma diferenca nos padrdes conforme a
faixa utilizada para observagcao, por exemplo em uma éarea de 1,3 m € possivel
visualizar uma superficie de onda ligeiramente néo linear em filmes de quitosana e
agar, por sua vez ao diminuir a faixa de area para 630 m apresentam um padréo
topografico mais regular, e o padrdo de camada por camada se torna visivel ao se
diminuir ainda mais a faixa de area para 310 m. Embora em escalas diferentes é
possivel observar semelhancas no comportamento dos filmes nos dois trabalhos,
mesmo nao tao visivel neste trabalho ainda se é possivel identificar que existe um
padrdo de camadas na blenda.

Chen et al. (2016) observaram que ao adicionar quitosana nos filmes de
hemicelulose quaternizada e montmorilonita em um pequeno volume (entre 0,05 e
0,1v:v) a morfologia das superficies eram relativamente lisas, porém quando a
guantidade de quitosana aumentou (0,02v:v) a superficie apresentava uma
morfologia mais aspera. No caso da blenda a quantidade de quitosana utilizada é de
50% da quantidade de polimero total, logo € esperado que a superficie observada
também seja aspera. Quanto ao filme de quitosana esse comportamento fica ainda
mais evidente pela presenca de tons claros e médios na escala (Imagem G),
demonstrando uma superficie irregular. Esse comportamento irregular dos filmes de
guitosana também foi observado por Hirdes (2021).

Algo comum nos trés filmes é que ap6s o processo de degradacao existe um

aumento na quantidade de picos e vales além de um incremento da altura dos
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mesmos (eixo Z), este aspecto pode ser observado pelo valor da rugosidade das

amostras que sao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Rugosidade quadratica média das amostras.

Rugosidade (m:)

Agar Blenda Quitosana
Amostra ndo degradada 36,7 12,16 9,09
Amostra degradada solo natural 165,2 200 285
Amostra degradada solo estéril 205,9 42,9 70,92

Fonte: Autora (2023)

Observa-se nos trés filmes que a rugosidade aumenta para os filmes
degradados, ou seja, a diferenca de altura entre os picos e vales aumentou nos
filmes apds o processo de degradacdo. Este comportamento também foi observado
por Samanta, Datta e Halder (2020) na degradacao de filmes polietileno, os autores
também observaram que apés a degradacado diversas fraturas, sulcos e cavidades
ficaram visiveis nas imagens, um comportamento semelhante com o observado
neste trabalho.

Utiliza-se a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(espectroscopia FTIR) para identificar a presenca (ou auséncia) de determinados
grupos ou ligacbes quimicas em uma molécula de acordo com a absorcdo de
energia (HU, et al. 2016). A Figura 13 apresenta o espectro FTIR do filme de blenda
antes da degradacao, apos a degradacdo em solo natural e apds a degradacdo em
solo esterilizado.

De acordo com a literatura, o pico na faixa entre 3210 e 3305 cm- indica a
presenca de um alongamento dos grupos hidroxila (O-H) (ROY, RHIM, 2020), que
pode ser atribuido as interacfes de ligacdo entre os grupos de hidroxila do agar
com os grupos hidroxilicos e aminos da quitosana (HUANG et al., 2020). Os picos
entre 2900 e 2980 cm- sdo referentes ao alongamento do grupo metil C-H e estéo
presentes em todas as amostras (GUERRERO et al., 2014). Os picos proximos a
1074 cm- referem-se a dupla C-O (RHIM et al., 2014) e a presenca do pico em 1036
cm- indica a flexdo do C-O (alcool secundéario) sendo comum a polissacarideos,

enquanto os picos proximos a 1640 cm- e 1150 cm- indicam grupos funcionais de
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estiramento de amida | (C=0) e flexdo de alcanos (C-C), respectivamente
(AGUSMAN et al., 2022). O pico em 1558 cm-esté relacionado a ligacdo N-H (amida
II) da quitosana (HUANG et al., 2020). Os picos observados em 2927 cm+, 2884 cm-,
1411 cm+, 1321 cm-= e 1260 cm- séo relacionados a flexdo de CH. devido ao anel de
piranose, enquanto o pico em 1380 cm- estd atribuido & oscilagdo de CH.
(FATHIJARA, 2021).

Figura 13 - Espectro FTIR da blenda de agar e quitosana.
105

100
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@
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Fonte: Autora (2023)

Gomes (2008) ao realizar a analise FTIR de blendas de amido, quitosana e
poli (alcool vinilico) antes e apdés a degradacao, observou que houve uma reducao
na intensidade das bandas em todos o0s espectros apos a degradacdo e que a
guitosana demonstrava se degradar de forma mais rapida. A autora também
observou que ndo houve a formacdo de novos compostos provenientes da
degradacdo, mas que houve uma destruicdo da estrutura inicial bastante evidente
dos componentes da blenda, em especial do amido e da quitosana. Outra
observacéao realizada é que a reducdo nas intensidades de absor¢cdo demonstra a
perda da organizacdo molecular que é ocasionada pela biodegradacdo. Essas
consideracdes vao ao encontro do observado neste trabalho, onde também se notou

uma perceptivel reducdo nas intensidades de algumas bandas das amostras
degradadas.
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Para uma melhor compreensdo da morfologia dos filmes, realizou-se a

andlise microscopica com um microscopio eletrénico de varredura e também um

microscopio Optico antes e apdés a degradacdo. O Quadro 17 apresenta um

compilado com as imagens para o filme de &gar.

Quadro 19 - Analises microscopicas do filme de &gar (continua).

A1 400 x Optico

AL 2500 x_ MEV

SElI  10kV WD12mm SS24 x2,500 10pm

A2 400 x Optico

SEI  10kV
CEME-Sul

SEI  10kV
CEME-Sul

SEl  10kV
CEME-Sul

Al 500 x MEV

WD12mm SS24

Al 5000 x MEV

WD12mm SS24 x5,000 S5pm

A2 500 x MEV

WD12mm SS24 x500 50um
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Quadro 20 - Andlises microscoépicas do filme de &gar (concluséo).

A2 2500 x ME A2 5000 x MEV

e 2 - )
3 3. ~ :‘) >

1

% g
3 j
F s

A .
P
g )
\;;_T"- :
E .
)

7

te
)

5 L - 3
SEI  10kV WD12mm S$S25 x2,500 10UM — SEl  10kV
CEME-Sul CEME-Sul

A3 400 x Optico

SEl  10kV WD12mm S$S25
CEME-Sul

A3 2500 x MEV A3 5000 x MEV

]

° | v |
SElI  10kV WD12mm SS40 x2,500 10pm —— SElI  10kV WD12mm SS40 S5pm
CEME-Sul CEME-Sul

Fonte: Autora (2023)

Pode-se observar que o filme de agar (Al) apresenta uma superficie densa e
lisa, porém pode-se notar algumas fissuras. Esse comportamento também foi
descrito por Roy e Rhim (2021), Kim, Rhim e Roy (2022) e Shankar e Rhim (2015).
Uma das caracteristicas do filme de &gar ja descritas neste trabalho é a sua

transparéncia, o que dificulta a sua observa¢do no microscépio optico.
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Para os filmes degradados (A2 e A3), inicialmente se nota uma superficie
bastante distinta do filme ndo degradado, sendo possivel visualizar ja no microscopio
optico uma diferenca de opacidade. Nas amostras do MEV observa-se superficies
bastante rugosas, podendo-se notar nas ampliagcbes 2500 e 5000 x que parece
existir um acumulo de material sobre o filme além de um uma estrutura peculiar e de
forma repetitiva se formando na amostra em solo estéril (A3), estes particulados
podem ser tanto material particulado do solo que se agruparam ao filme quanto
também a incidéncia dos fungos responsaveis pela degradacao.

Algo interessante de se observar é que a olho nu os filmes de &agar nédo
apresentavam tantos sinais de degradacdo quanto os outros filmes apresentaram,
porém a microscopia demonstrou que houve mudancas significativas na superficie
dos filmes tanto em solo natural quanto em solo estéril.

O Quadro 18 traz o compilado de imagens para a amostra dos filmes de

blenda de agar e quitosana.

Quadro 21 - Analises microscopicas da blenda de agar e quitosana (continua).

B1 400 x Optico

B1 2500 x MEV

SEl  10kV WD12mm SS26 x2,500 10pm
CEME-Sul

SEl  10kV
CEME-Sul

SEl  10kV
CEME-Sul

B1 500 x MEV

WD12mm  SS40 x500 50pm

B1 5000 x MEV

WD12mm SS26 x5,000 Sum
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Quadro 22 - Andlises microscopicas da blenda de 4gar e quitosana (continua).

B2 400 x Optico B2 500 x MEV

SEl  10kV WD12mm SS26

CEME-Sul

1.4

B2 2500 x MEV B2 5000 x MEV

e

v IS

»

i

O W
SEI 10kV WD12mm SS31 x2,500 10pm — SEI 10kV WD12mm SS31
CEME-Sul CEME-Sul

!
SEl  10kV WD12mm  SS31
CEME-Sul
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Quadro 23 - Andlises microscopicas da blenda de 4gar e quitosana (concluséo).

B3 2500 x MEV B3 5000 x MEV

4
’

J

y A
SEI  10kV WD12mm SS26 x2,500 10UM — SEl  10kV WD12mm SS26 x5,000 Sum
CEME-Sul CEME-Sul

Fonte: Autora (2023)

Para a blenda (B1) observa-se uma superficie mais irregular, rugosa e néo
homogénea, porém comparado ao filme de agar puro a blenda apresenta uma
superficie mais densa. Estes comportamentos também foram observados por
Agusman et al. (2022), Huang et al. (2020) e El-Hefian, Nasef e Yahaya (2011),
outro ponto que os autores trazem € que a miscibilidade que as blendas apresentam
demonstram a boa compatibilidade entre os polimeros.

Semelhante ao observado no filme de agar (A2), a imagem obtida pelo
microscoépio optico para o filme degradado (B2 e B3) demonstra uma mudanca na
opacidade do filme. Em conjunto as amostras do MEV apresentam uma superficie
bastante irregular, podendo-se também observar a aderéncia de particulas de solo
além de estruturas que podem sinalizar a presenca de fungos no filme. E possivel
perceber que mesmo que a olho nu o filme em solo estéril ndo aparente ter sido tdo
afetado pela degradacdo, o MEV (B3) apresenta uma superficie completamente
diferente, muito mais rugosa e irregular, além de ndo mais compacta como é a
amostra ndo degradada.

O Quadro 19 traz o compilado de imagens referentes ao filme de quitosana

nao degradado.
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Quadro 24 - Andlises microscoépicas do filme de quitosana (continua).

Q1 400 x Optico

1 500 x MEV

SEI  10kV WD12mm SS26
CEME-Sul

Q1 2500 X MEV

SEl  10kV WD13mm SS24 x2,500 10pm

Q2 100 x Optico

Q1 5000 x MEV

SEl  10kV WD13mm SS24
CEME-Sul

Q2 500 x MEV

St £
SEl  10kV WD11mm SS24
CEME-Sul
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Quadro 25 - Andlises microscoépicas do filme de quitosana (conclusédo).

Q2 2500 x MEV Q2 5000 x MEV

™
K )
}} a7 =N
SEI  10kV WD11mm SS24 x2,500 10UM — SEl  10kV WD11mm SS24 Sum
CEME-Sul CEME-Sul

SEl  10kV WD13mm SS28
CEME-Sul

« ; ; A
SElI  10kV WD13mm SS33 x2,500 10pm — SElI  10kV WD13mm  SS17 x5,000 Spm
CEME-Sul CEME-Sul

Fonte: Autora (2023)

A literatura reporta que os filmes de quitosana apresentam uma superficie lisa
e plana, principalmente quando comparados com filmes que levam outros materiais

em conjunto na composi¢ao, como € o caso de Hirdes (2021), Coelho, et al. (2017) e
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El-Hefian, Nasef e Yahaya (2011). Porém, as imagens (Q1) desse trabalho, destoam
desta descri¢do. Pelo MEV foi possivel observar uma superficie bem mais irregular e
com fissuras do que os filmes de agar e blenda. Outro ponto que a literatura traz é
sobre os filmes serem homogéneos e sem separacdo de fases, o que indica uma
boa solubilizacdo da quitosana na solucao acida escolhida, podendo desta forma ser
uma hipotese para a superficie vista nas imagens (COELHO, et al., 2017). Outro
fator a ser considerado € a sensibilidade do filme de quitosana a umidade, o que
durante a manipulacdo da amostra pode ter interferido no resultado final.

O filme de quitosana demonstrou a maior degradacéo e as imagens obtidas
pela microscopia estdo de acordo com o esperado para a situacao (Q2 e Q3). Neste
filme fica ainda mais evidente a presenca de particulas do solo aderidas ao filme,
além das diferentes estruturas que podem ser visualizadas na ampliagdo 2500 x.
Outro ponto é a rugosidade muito mais pronunciada no filme de quitosana do que
nos de blenda e agar analisados.

Assim como a amostra degradada em solo natural, € possivel observar de
forma bem mais pronunciada a aderéncia de particulas de solo no filme degradado
em solo estéril. Também se observa que as estruturas visiveis nas ampliacdes (Q3)
2500 x e 5000 x sao diferentes das observadas anteriormente (Q2), ndo sendo
possivel identificar um padrédo entre elas. Algo de melhor visualizacdo na ampliacao
(Q3) 5000 x sao as fissuras e rugosidade que esta amostra apresenta.

Sao significativas as mudancas que podem ser vistas em todos os filmes
degradados, sejam em solo natural ou estéril. As superficies que inicialmente eram
densas, lisas (para o agar), com alguma rugosidade (como € o caso da blenda e
quitosana) séo diferentes das superficies apos a degradacéo. E notorio que ocorrem
alteracdes estruturais nesses filmes como a presenca de uma rugosidade mais
evidente, bem como o surgimento de fissuras Estes comportamentos também foram
observados por Ali, Zakarya e Khaled (2022), além de Khruengsai, Sripahco e
Pripdeevech (2021) na degradacao de filmes de polietileno de baixa densidade, os
autores ainda observaram a presenca de camadas danificadas e pocos.

De modo geral, apesar de inicialmente as amostras em solo estéril ndo
apresentarem a mesma degradacédo do que as amostras em solo natural, através da
microscopia fica evidente que existe uma mudanca significativa na superficie dos

filmes. As imagens do MEV demonstraram que além da aderéncia de particulas do
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solo nos filmes, ainda € possivel visualizar a formacao de estruturas que podem
estar ligadas a vida microbiana responsavel pela degradacgéo dos filmes.

Com o intuito de observar as mudancas ocorridas no Quadro 20 apresenta o
espectro EDS para o filme de agar, quitosana e blenda ndo degradados, degradados

em solo natural e degradados em solo estéril.

Quadro 26 - Espectro EDS para os filmes de agar puro, para a blenda de quitosana
e agar e o filme de quitosana puro, antes e apés a degradacao (continua).

Al _ égal‘ néO Full scale counts: 3894 Base(1)}_pt1
degradado 10907
3000 0
c
2000 Au
1000
Au Au
0 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
kel
A2 _ égal‘ Full scale counts: 3707 Base(2)_ptl
degradado em 4000
solo natural.
3000
1]
2000 —
C Au
1000
Au
Ph K
0 T T T T T 7 T T f
1 2 3 4 5 6 7 8 9
keV/
A3 _ égal’ Full scale counts: 2611 Base(4)_pt1
degradado em .
solo estéril. 20071 o
2000 -
1500
1000
500 — Ph
Au
0 T T T T T T 7 T
1 2 3 4 5 6 7 8
keV
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Quadro 20 — Espectro EDS para os filmes de &gar puro, para a blenda de quitosana
e agar e o filme de quitosana puro, antes e apés a degradacao (continua).
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1200+
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Quadro 20 — Espectro EDS para os filmes de agar puro, para a blenda de quitosana
e agar e o filme de quitosana puro, antes e apés a degradacao (conclusao).

Q2 _ QUItOSB.na Full scale counts: 320 Base(9}_pt1
degradado em solo 0
natural. 300 Au

200+

100+

ke

Full scale counts: 1216 Base{10)_pt1

Q3 — quitosana
degradado em solo o
estéril. =

1000
800
600
400

200

Fonte: Autora, 2023.

A presenca de elementos como carbono ©, oxigénio (O), nitrogénio (N) sao
esperados pois fazem parte da composicdo da quitosana, agar e do glicerol,
enquanto a presenca do ouro (Au) se deve ao pré-tratamento necessario para a
analise do MEV com EDS acoplado, sendo esse resultado em conformidade com a
literatura (EDWARD, et al. 2022; MOULAHOUM, et al. 2022; SAVAS, HANCER
2015).

Observa-se também a presenca de manganés (Mg), aluminio (Al) e silicio (Si)
nos espectros, que podem estar relacionados a presenca de particulas de solo na
amostra, pois segundo a literatura o solo da regido de Bagé RS possui haloisita, um
mineral que em sua composicao possui Si e Al (GOEDERT, BEATTY, 1971). O Mg é
um micronutriente considerado de alta incidéncia nas plantacdes de soja da regido.
A presenca de célcio (Ca), fésforo (K) e sodio (Na) estdo da mesma forma
relacionados com o0s minerais presentes no solo da regido. Além disso, tanto o
chumbo quanto o fldor também s&o de ocorréncia natural em solos (GOEDERT,
BEATTY 1971; SIQUEIRA, SIQUEIRA, 2016).

Além dos graficos do espectro, outras informacdes possiveis de se extrair da

analise sdo a porcentagem em massa de cada elemento na amostra e ainda
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porcentagem na massa atdbmica. A Tabela 15 relne os resultados obtidos para a

porcentagem em massa dos elementos detectados em cada amostra.

Tabela 15 — Andlise elementar das amostras por EDS (continua).

Amostra Elemento Massa (%)

Al — agar ndo degradado C 13,01
O 29,75

Au 57,25

A2 — agar degradado em solo natural C 6,71
O 25,46

F 0,05

Na 0,06

Mg 0,085

Al 5,61

Si 11,28

K 2,51

Au 46,41

Pb 0,81

A3 — agar degradado em solo estéril C 17,28
O 23,89

Al 0,50

Au 56,79

Pb 1,52

B1- blenda ndo degradada C 12,37
N 3,21

O 27,27

Al 0,24

Ca 0,55
Au 53,24

Pb 3,12
B2 — blenda degradada em solo natural C 11,04
N 1,97
O 19,65

Al 2,48

Si 3,93

K 0,38

Ca 0,63
Au 60,15
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Tabela 16 - Andlise elementar das amostras por EDS (concluséo).

Amostra Elemento Massa (%)
B3 - blenda degradada em solo estéril C 10,29
N 2,70
O 28,7
Al 3,03
Si 11,60
K 0,29
Au 43,37
Q1 - quitosana ndo degradada C 12,01
N 4,25
O 26,61
Au 57,13
Q2 - quitosana degrada em solo natural C 6,22
N 1,60
@) 21,71
Al 4,24
Si 13,19
Au 53,03
Q3 - quitosana degrada em solo estéril C 4,88
N 1,88
O 28,68
F 0,52
Na 0,43
Mg 0,73
Al 5,25
Si 14,90
K 1,10
Au 41,61

Fonte: Autora (2023)

Observa-se com a Tabela 15 que as porcentagens dos elementos como C e
O, que fazem parte dos elementos constituintes dos filmes estudados, diminuem nas
amostras degradadas, ou seja, pressupde-se que estes elementos foram
consumidos na degradacdo. E importante ressaltar que no caso da blenda e da
guitosana parece haver um aumento na participacdo do oxigénio nessas amostras
apos a degradacédo, porém estas também sdo as amostras que mais apresentaram a
aderéncia de particulas de solo, logo o valor observado é um resultado da

combinacao do O presente filme e particula de solo que foi observado na anélise.
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5 CONCLUSAO

Conclui-se que a elaboracdo dos filmes a base de agar e quitosana, bem
como a blenda dos dois polimeros se deu de maneira satisfatéria. Os filmes
apresentaram boas caracteristicas fisicas, mecéanicas e de barreira demonstrando
potencial para o uso em embalagens.

Observou-se que o agar foi mais resistente a agua entre os trés filmes,
apresentando a menor solubilidade, a menor capacidade de intumescimento e o
maior angulo de contato. O filme de &gar também demonstrou uma baixa
permeabilidade ao vapor de 4gua além de uma maior resisténcia a ruptura e um
elongamento adequado.

A blenda em geral apresentou valores que ficaram na média entre os filmes
puros de quitosana e agar, de forma que ao se comparar com determinados
resultados dos filmes puros, se observou uma melhora nas propriedades. Como
exemplo, quando comparado a permeabilidade do agar e o da blenda, a blenda
demonstra menos permeavel ao vapor de agua. Por outro lado, a resisténcia a
ruptura da blenda é superior a resisténcia observada pelo filme de quitosana.

Em relacdo ao impacto da composicao dos filmes na biodegradabilidade o
filme de quitosana demonstrou uma tendéncia maior a degradacdo ao solo,
comportamento que foi seguido pela blenda, enquanto o agar demonstrou uma
tendéncia maior a degradacdo na agua. E importante ressaltar que a literatura
aborda sobre a solubilidade e o impacto na degradagéo do solo, porém ao menos no
escopo deste trabalho, o comportamento na agua se mostrou diferente, visto que o
agar apresentou a maior degradacdo na agua porém registra a menor solubilidade
entre os filmes.

As analises morfolégicas demonstram que, apesar de visualmente o filme de
agar nao apresentar grandes sinais de degradacdo, a microscopia eletrénica de
varredura e a microscopia de forca atdbmica atestam que houve mudancas na
superficies do filme, resultado que € amparado pela espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia. Por sua vez, as microscopias ressaltam a tendéncia a
degradacéao que os filmes de quitosana e blenda apresentam.

Com estes resultados é possivel concluir que todos os filmes de agar
apresentam propensédo a biodegradacgéao, e, de acordo com a EM 13432, o filme de

guitosana puro e a blenda podem ser considerados biodegradaveis pois apresentam
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mudangas fisicas e na aparéncia em um tempo menor a 180 dias. Além disso, 0s
filmes de quitosana e blenda apresentaram resultados que indicam que podem ser
compostaveis, porém outros testes, como os de toxicidade, sdo necessarios para a

confirmacédo desta hipotese conforme exigéncia da norma brasileira.
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