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RESUMO

Desde a primeira revolugdo industrial, a busca por uma confec¢do mais acelerada de
produtos se tornou um dos grandes focos da economia global. O comércio passou a se
basear em produtos efémeros e facilmente descartados com a intensa utilizagdo de
plasticos, no qual problemas ambientais, como a alta quantidade de residuos descartados
e sua baixa biodegradabilidade, aumentaram com os aterros sanitarios. Assim, no intuito
de alterar esse cenario, plasticos com caracteristicas biodegradaveis tornam-se uma
solugdo ao problema. Seu estudo deve ser atrelado as melhores formas de produgao, assim
como a investigagdo de diferentes compostos compatibilizantes, plastificantes, e
iniciadores de polimerizacao, para aprimorar suas propriedades fisico-quimicas de base
de polissacarideos, como a pectina. Essa matéria prima, pela sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade e ndo toxicidade, torna-se versatil e eficiente como uma alternativa a
produgdo convencional de embalagens. Porém, problemdticas como sua fragilidade,
rigidez, e elevada sensibilidade a 4gua sdo questdes necessarias de serem resolvidas para
comercializacdo. Logo, combinagdes entre os compostos quimicos foram feitas para
obtenc¢do das propriedades mecanicas e de biodegradacao mais ideais. Os bioplasticos,
neste projeto, foram avaliados pelas suas propriedades fisico-quimicas (espessura,
opacidade, solubilidade em 4gua, umidade, gramatura e resisténcia mecanica), obtendo
resultados produtivos que possam ser futuramente aplicados em larga escala. Sua
producao foi com base em pectina a partir do bagago de laranja, buscando melhorar suas
propriedades e compensar problematicas do produto, como sua hidrofilicidade,
produzindo um pléstico biodegradavel possivel de comercializa¢do. Nesse trabalho,
foram estudadas sua producdo utilizando diferentes agentes plastificantes,
compatibilizantes e iniciadores de polimerizagdo. A producao foi feita a partir da
utilizagdo de diferentes reagentes, sendo o produto de referéncia o glicerol pela maior
quantidade de estudos realizados que o usaram como base. Foram determinadas e
comparadas as propriedades fisico-quimicas, e suas resisténcias mecanicas pelas

diferentes condigdes de formagao proporcionadas.

Palavras-chave: Bioplastico, pectina, biofilme, bagago de laranja, propriedades fisico-
quimicas, biodegradavel.



ABSTRACT

Since the first industrial revolution, the search for faster production has become one of
the biggest focuses of the global economy. The trading market started to be based on
ephemeral and easily discarded products with the intense use of plastics, which led to an
increase in environmental problems, such as the high quantity of disposable products
along with its low biodegradability, leading to the increase of landfills. However, with
the aim of changing this scenario, plastics with biodegradable properties became a
solution to the problem. Your study needs to be focused on the best methods of
production, along with the research of different compatibilizers, plasticizers, and
polymerization initiators products, with the goal to increase the physical-chemical
properties of polysaccharide-based products, such as pectin. This raw material, because
of its biodegradability, biocompatibility and non-toxicity, becomes versatile and efficient
as an alternative to conventional packaging production. But problems such as fragility,
rigidity, and high sensibility of water are necessary concerns that need to be solved for
commercialization. Therefore, combinations between the chemical compounds will be
made for the achievement of more ideal mechanical properties and biodegradation. The
bioplastics in this project will be evaluated by its physical chemical properties (thickness,
opacity, solubility in water, humidity, weight and mechanical resistance), in the purpose
of obtaining positive results that can be, in the future, applied on a large scale. The
production will be based on pectin from orange peel and bagasse, seeking to increase its
properties and compensate the problems of the product, such as hydrophilicity, and
producing a biodegradable plastic that is able to commercialize. On this project the
production of the bioplastic utilizing different plasticizers, compatibilizers and
polymerization initiators will be studied. The production will be made with different
additives, the glycerol numbers being the reference to be compared with the others
reagents because of larger quantities of studies that have already used that chemical
compound. It will be determined and compared the physicochemical properties, and the

mechanical resistance according to the different formation conditions provided.

Keywords: Bioplastic, pectin, biofilm, orange pulp, physical-chemical properties,
biodegradable.
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1. INTRODUCAO

Com a formacao de uma cultura de acelerado consumo e descarte, a producao de
residuos, o desperdicio de alimentos e dos recursos naturais, passam a ser uma constante
na sociedade atual. De acordo com os dados de 2021 da Organizagdo das Nagoes Unidas
para a Alimentacdo e a Agricultura, de todo o alimento consumido pela populagdo
brasileira em 2019, 931 milhdes de toneladas de alimentos, equivalente a 17% do total,
foram descartados.

Porém, em conjunto a isso, em fun¢do da alta utilizagdo de plasticos para o
comércio de alimentos, estes elementos também seguem com altas taxas de descartes em
conjunto com um baixo tempo de vida pela efemeridade na utilizagdo diaria. De acordo
com dados fornecidos pela WWF, o Brasil ¢ o 4° maior produtor de lixo plastico no
mundo, no qual apenas 1,28% passam por processos de reciclagem, seja pela falta de
coleta seletiva ou pela desinformacdo populacional a respeito de educagdo ambiental
(SILVA, C. O., et al, 2013). Enquanto isso, a maioria restante dirige-se a aterros
sanitarios, no qual existe uma grande demora para sua degradag¢do. Dessa maneira, no
Brasil, os plasticos corresponderam a 25,9% dos residuos solidos urbanos em 2020
(SISTEMA NACIONAL DE INFORMACOES SOBRE SANEAMENTO).

Em relagdo a coleta seletiva, além de pouco eficiente por conta de cerca de 1500
municipios brasileiros ndo possuem esse sistema (ABRELPE, 2019), a populacdo
também possui dificuldade de adesdo, sendo destinados a aterros sanitarios junto aos
rejeitos.

A produgdo mundial desse material sofreu uma crescente nos ultimos 65 anos,
maior do que qualquer outro material produzido. Isso ocorre por sua diversidade de
aplica¢des, mesmo seu maior uso sendo para embalagens (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DA INDUSTRIA DO PLASTICO — ABIPLAST, 2018; GEYER; JAMBECK; LAW,
2017). A intensa producao de plasticos, para ser realizada de forma eficiente e lucrativa
para empresas, passa a ter como matéria prima principal o petroleo. Isso se deve por esse
gerar materiais mais baratos, de maior durabilidade e qualidade, além de resistentes a
impactos, impermeaveis e flexiveis, dificultando sua degradagdao (MEDEIROS, 2011).

Dessa maneira, em 2015, 42% dos plasticos produzidos foram utilizados para produgdo
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de embalagens, enquanto os residuos gerados no uso de materiais plasticos totalizaram
54% apenas em embalagens (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

Assim, a producdo ao longo dos anos passou a se tornar insustentavel
ambientalmente pela baixa taxa de degradagdo do produto em comparagido com o elevado
tempo de produgdo da matéria prima pelo planeta. Porém, de acordo com recentes
pesquisas sendo cada vez mais desenvolvidas, a fonte petrolifera poderia ser substituida
por fontes renovaveis como lipideos, polissacarideos e proteinas, originando os plasticos
biodegradaveis (FAKHOURI et al., 2007; MALI et al., 2010).

Além disso, a adi¢do de aditivos na produgdo de plasticos convencionais para
aumentar sua eficiéncia, possuem direta relagdo com contaminagao do solo, agua e ar se
deixado em exposi¢ao por tempo prolongado (HAHLADAKIS et al., 2018).

Logo, uma variedade de biopolimeros como proteinas e polissacarideos vem
sendo estudados para seu uso como matéria prima na produgdo desse tipo de material
(SANTOS et al., 2021). Sendo o principal foco de pesquisa recente (FAKHOURI et al.,
2007; SANTOS etal., 2021), os polissacarideos como amido, pectina, quitosana, alginato,
celulose e seus derivados. Estes apresentam consideraveis propriedades mecéanicas,
Opticas e sensoriais, acarretando a decisdo de utiliza-los para mediar as pesquisas. Diante
disso, seréd avaliada a pectina e as suas propriedades do bioplastico no presente projeto.

A escolha da utilizagao da pectina neste estudo da-se por ela ser um dos principais
polissacarideos presentes na estrutura de células vegetais. Frutas citricas destacam-se pelo
alto campo de extracdo pesquisado, como a extracdo hidrotermal e a cavitacdo
hidrodindmica. Além disso, a alta solubilidade em agua e baixa solubilidade em
compostos organicos da pectina garante uma maior facilidade de extragdo (MELLINAS
etal., 2020). Para sua obtenc¢ao sera utilizado o bagaco de laranja, no qual o polissacarideo
sera isolado/precipitado apds a matéria prima ser seca e triturada.

Neste contexto, o objetivo deste estudo ¢ melhorar caracteristicas fisico-quimicas
e mecanicas de bioplasticos feitos a partir de pectina, proveniente do bagaco da laranja.
O intuito ¢ que essas melhorias possam compensar alguns dos fatores, como a
hidrofilicidade destes agucares, que inviabilizam e dificultam o seu uso. Dessa forma,
possibilita-se que estes bioplasticos possam vir a exercer o mesmo papel do plastico,
porém com propriedades que o tornem biodegradavel, diminuindo o acimulo em aterros

e, quando dispostos de forma inadequada, ndo provoquem impactos ao meio ambiente.
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2. Objetivo geral
O objetivo do atual projeto ¢ a identificacdo das melhores condigdes fisico-
quimicas para a obten¢do do bioplastico formado a partir da pectina extraida do bagago
da laranja. Tais estudos foram realizados primeiramente para verificar qual seria a ideal
condi¢do ambiente para a extracdo da pectina a partir da matéria prima. Mas também
posteriormente, pela busca da melhoria dos parametros fisico-quimicos por meio da
adicao de diferentes reagentes no produto final, como plastificantes, compatibilizantes e

iniciadores de polimerizagdo, no intuito de possibilitar e facilitar sua comercializagao.

3. Revisao bibliografica

3.1 O plastico e o meio ambiente

Os plasticos sdo produzidos a partir de derivados de petréleo, matéria prima
constituida majoritariamente por compostos organicos de carbono e hidrogénio,
denominados hidrocarbonetos. Assim, a partir das refinarias de petroleo, produzem-se
longas cadeias moleculares a partir da fragdo nafta para a formagao final do plastico.

Nesse processo, ocorre o0 craqueamento, térmico ou catalitico, no qual hd o
rompimento de moléculas longas em cadeias menores. Estas passam posteriormente pela
etapa de purificagdo e polimerizacdo, no qual o produto pode ser manipulado
quimicamente para se obter maiores pesos moleculares, menor reatividade e maior
durabilidade.

Apesar da alta resisténcia e facilidade na produgao de plastico em larga escala
pelos avangos tecnologicos ao longo dos anos através de fontes ndo renovaveis, esses
polimeros possuem um revés atrelado aos problemas ambientais. Sua alta durabilidade,
por mais que parega uma vantagem, no mundo atual passa a ser o inverso, ja que o elevado
descarte provoca uma maior dificuldade de decomposicdo, acumulando-se em, por
exemplo, aterros sanitarios. Assim, visando uma maior consciéncia ambiental pela
populagdo, outras formas de se obter plasticos passaram a ser estudadas por meio de
fontes renovaveis e que sejam biodegradaveis, como plantas e restos de alimentos. As
macromoléculas presentes nessas estruturas sao transformadas em polimeros, sendo esses
responsaveis pela formagao do bioplastico (SARKINGOBIR et al., 2021). Logo, ocorre
a formacao de um menor ciclo de vida se comparado aos provenientes de petroleo, devido
as suas propriedades de biodegradacao, no qual favorece a reducdo da poluigao.

O processo de biodegradacao do bioplastico consiste na conversdo de grandes

moléculas em mondmeros mais simples e, posteriormente, em didxido de carbono (CO2),
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agua (H20) e biomassa metabdlica. Os microrganismos utilizam os bioplasticos como
fonte de alimento, alterando sua forma original e provocando sua deterioragdo. Tal
processo, em condi¢des adequadas de umidade, temperatura e disponibilidade de dgua, o
tornam relativamente rapido (SCHLEMMER et al., 2014; BIOSPHERE, 2019).

De acordo com Moraes (2013, p. 43) “A produc¢do dos polimeros biodegradaveis
ainda apresenta alto custo quando comparada a producao dos polimeros convencionais.”
Por mais que exista a queda dos precos desses polimeros oriundos de fontes renovaveis,
deve-se levar em conta sua desvantagem econOmica em comparagdo aos polimeros
sintéticos. Porém, analisando por outro viés, a quantidade energética necessaria para a
producao dos bioplasticos ¢ menor se comparado aos plasticos provenientes de fontes
petroliferas (SARKINGOBIR et al., 2021). Dessa maneira, cada vez mais investimentos

nesse setor passam a ocorrer, notando-se cada vez mais presente no mercado (figura 1).

Figura 1 Crescimento da produgdo dos bioplasticos
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Fonte: European Bioplastics, 2017.

Além disso, a reducao de impactos ao meio ambiente pelo acelerado processo de
biodegradacao junto a menor liberagdo de quimicos prejudiciais a satide, como nos
plasticos convencionais, passam a ser uma grande vantagem a grandes empresas que
necessitam, cada vez mais, pensar em todo o ciclo de vida do produto, desde a matéria

prima até o descarte correto (DANTAS et al, 2024).

3.2 Bagaco de laranja
A escolha de utilizagao do bagaco da laranja consiste em sua intensa produ¢do no

territorio brasileiro, em que, segundo dados do IBGE de 2021, foram produzidas
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16.214.982 toneladas com um valor de 12.534.709 mil reais. A consequéncia dessa
atividade primaria estd correlacionada com uma alta taxa de descarte de seu bagaco na
utilizagdo comercial, ocasionando em altas taxas de seus residuos em aterros sanitarios.
Buscando maneiras alternativas e sustentaveis de producdo, uma das possibilidades € por
meio da produgao de bioplasticos.

O residuo obtido a partir da laranja contém agucares soluveis (glicose, frutose e
sacarose), hemicelulose, celulose e pectina (REZZADORI et al., 2012). Esses compostos
passam a ter diversificadas utilidades no mercado, como fertilizantes, 6leos essenciais,
pectina, etanol, enzimas industriais, absorventes de polui¢do (LOPEZ et al., 2010), mas
também como uma nova gama no mercado em bioplasticos. Assim, neste estudo sera
analisada as propriedades fisicas e quimicas da pectina obtida pelo bagaco da laranja para

obtencao das melhores condi¢des ambientes para posterior produgdo de bioplastico.

3.3 Pectina

A descoberta da pectina com valor cientifico ocorreu em 1790 por Vauquelin,
porém foi caracterizada como o composto da fruta responsavel pela formacao de gel
apenas em 1824 por Braconnot. Assim, em 1908 iniciou-se sua produ¢do industrial na
Alemanha por meio de sua obteng@o na forma liquida, se propagando aos demais paises
no inicio do século XX por meio do bagago da maca, por conta da intensa industrializa¢ao
de sucos citricos, sendo instalada a primeira fabrica para sua producao em 1954 no Brasil.

O processo produtivo para extragdo (figura 02) consiste na sua extracdo do vegetal
de origem em meio aquoso 4cido através da centrifugacdo, ou por prensas hidraulicas em
conjunto com seu aquecimento (separa-se em parte soltivel e insolivel). Posteriormente
¢ passado por um processo de purificacao do liquido, e seu consequente isolamento por
pressurizacdo em concentracdes de etanol mais elevadas que 45% (m/v), para a pectina

ser posteriormente seca ¢ moida (CANTERI et al., 2012).
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Figura 02. Processo de extragao da pectina.
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A pectina ¢ uma fibra solivel em 4gua composta de grupos carboxilicos
esterificados com metanol, ocorrendo majoritariamente a presenca de trés diferentes tipos
de polissacarideos: homogalacturonanas (HGA), ramnogalacturonano 1 e
ramnogalacturonano II (RG I and RG II) (figura 3). Ocorre a presenca de regides
denominadas “smooth” por homogalacturonanas (aproximadamente 60% do total de
pectina) compostas por metil esterificagdo, estrutura criada na qual determina as
propriedades fisicas da pectina, e regides ramificadas, denominadas “hairy”, local em que
acUcares neutros estdo presentes. Apesar de possuir os mesmos elementos, ocorre uma
varia¢do da quantidade de cada um nas estruturas das moléculas de pectina (VORAGEN,
et al. 2009) dependendo da matéria prima. Porém, com o foco do estudo em frutas citricas,
a pectina pode ser encontrada na parede celular de plantas e em uma grande gama de
vegetais e frutas (CIRIMINNA et al., 2015), sendo possivel sua obtencao a partir dos

residuos de laranja processados.
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Figura 3. Estrutura molecular da pectina

Rhamno galacturonan I Rhamno galacturonan 11

Homogalacturonan Xylogalacturonan

Hairy region Smooth region Hairy region
Q = D-Galacturonic acid ® = I-Arabinose B = D-Apiose b - 0-Acetyl
O = L-Rhamnose @  D-Gatactose @ . I-Fucose t - O-Methyl
® - D-Glucuronic acid @ = I-Acericacid ® - D-Xylose ® = Boron
® = Kdo = D-Dha

Fonte: YADAYV et al., 2009

Na presenga de baixas concentragdes de dgua, a pectina age como hidrocoléides,
sendo capaz de reter dgua e assim, formar gel. Assim, elas garantem seu uso expressivo
na industria alimenticia como aditivo alimentar natural (REZZADORI et al., 2012) pela
possibilidade de espessar e estabilizar a solugdo. Em conjunto, suas propriedades de
biodegradacdo, versatilidade quimica, biocompatibilidade, e por ser comestivel
(ESPITIA et al., 2014), esse composto passa a ser objeto de estudo para a producdo de
bioplasticos.

No intuito de ndo serem produzidos residuos toxicos para sua extragdo por meio
de acidos, foram desenvolvidas outras maneiras de sua obtengdo, como a extragdo por
agua quente (SOLER., 1995). Em sequéncia, a producdo dos filmes comestiveis pode ser
realizada através de métodos como fundicdo, extrusdo, pulverizagdo e knife-coating

(ESPITIA et al., 2014).

3.4 Plastificantes

Os plastificantes, como glicerol, sacarose, monoglicerideos acetilados e
polietileno glicol, possuem como caracteristica a busca por reduzir as propriedades
quebradicas e de alta dureza dos bioplasticos. Assim, ocorre uma mudanga nas
propriedades mecénicas por meio da redu¢do de forgas intermoleculares das cadeias
poliméricas, aumentando sua flexibilidade em conjunto com um alongamento na estrutura
(ESPITIA et al., 2014). Porém, essas propriedades sdao fortemente influenciadas pela

natureza e pela concentracao dos plastificantes atuantes (IMRE et al, 2013).
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No caso de biopléstico com pectina, este polissacarideo esta inserido nas mesmas
forgcas de tensdo dos polimeros ja utilizados de fontes ndo renovaveis, além disso em
maiores temperaturas o bioplastico apresenta caracteristicas eldsticas, enquanto em
menores temperaturas muda-se para propriedades plasticas (BATORI, V. et al., 2017).
Além disso, para conferir uma melhor compatibilidade entre os elementos utilizados no
processo produtivo, o uso de plastificantes em conjunto com compostos antioxidantes
torna-se importante nesta situacdo (MELLINAS C. et al., 2020), ja que eles trocam as
ligacdes intermoleculares entre as cadeias por ligagdes entre as macromoléculas ou
compostos de baixa massa molecular, como a d4gua (IMRE et al, 2013), garantindo uma
vasta gama de aplicagdo no mercado.

O glicerol ¢ um tri-alcool com 3 carbonos, sendo um liquido incolor, com gosto
adocicado, sem cheiro e muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquimica
(BEATRIZ et al., 2011). Este tende a ser um plastificante bastante efetivo e utilizado para
producdo de plastificantes provenientes da pectina devido a suas boas atividades
mecanicas de menor interagdo com as moléculas de pectina, e maior interagdo com as
moléculas de dgua (ARENAS, 2012), dessa forma ele vem sendo empregado para se
reduzir o carater hidrofilico dos biopléasticos (PARRIS et al., 1995; PETERSSON e
STADING, 2005). Também vem ganhando destaque pois, por ser um subproduto da
producdao de biodiesel, seu custo ¢ reduzido se comparado aos polimeros sintéticos
(ARENAS, 2012).

A miscibilidade ¢ uma questdo importante no uso de plastificantes para garantir
sua distribuicdo homogénea na estrutura tridimensional do bioplastico (BERTUZZI et al.,
2012). Isso deve ser posto em andlise devido a tendéncia destes compostos em migrarem
para a superficie dos produtos, o que pode alterar as propriedades macroscopicas do
biopléstico, bem como acarretar problemas ambientais ¢ de saude dependendo da
aplica¢do que lhe ¢ dado (IMRE et al, 2013). Para minimizar este efeito, plastificantes
com maior massa molecular podem ser empregados, tornando o processo de difusdo mais
lento dificultando sua migracdo. Porém esta alternativa resulta em diminui¢cdo de sua

eficiéncia e miscibilidade (IMRE et al, 2013).

3.5 Compatibilizantes
Devido a composicdo quimica dos carboidratos apresentarem uma grande
quantidade de grupos hidroxila, ha ilimitadas possibilidades de ligantes. Como os

compostos bifuncionais que compartilham desta caracteristica que podem formar ligagdes



17

de hidrogénio e covalentes com os polissacarideos, além de possibilitar inimeras
modificagdes e substituigdes destes grupos. O intuito de todas estas possibilidades ¢
formar um copolimero em bloco ou enxerto que sdo misciveis em diferentes fases da
mistura bioplastica (IMRE et al., 2019).

Dentre estas formas de melhorar a compatibilidade entre os diferentes
constituintes do bioplastico ha o uso de pequenas moléculas ligantes, que desempenham
um papel de acoplamento, estabelecendo ligagdes quimicas entre as diferentes fases de
uma solucdo bioplastica heterogénea. Esta ¢ uma forma convencional de
compatibilizagdo reativa, formando compostos anfifilicos in situ, que facilitam a adesao
molecular por possuirem, pelo menos, um grupo funcional, capaz de reagir com cada uma
das fases do bioplastico (IMRE et al., 2019).

Entre estes compostos estdo acidos bi e trifuncionais organicos, anidrido maleico,
além de compostos de silano e diisocianatos. H& varios estudos que relatam promissores
resultados para o uso de poli (acido carboxilico), como por exemplo, 4cido citrico, malico
e tartarico. Estes acidos sdo alternativas ambientalmente benignas, ndo toxicas € nao
volateis, além de serem abundantes e relativamente mais acessiveis por serem obtidos a
partir de rotas bioldgicas ndo onerosas (IMRE et al., 2019).

Assim como os anidros, os poli (4cido carboxilico) atuam nas reagdes de
esterificagdo e transesterificagao, resultando na formagao de grupos laterais reativos e nas
ligacdes cruzadas entre as cadeias de polissacaridicas e outras macromoléculas ou
polimeros com grupos reativos apropriados. Esse processo gera alteragcdes nas
propriedades das misturas do bioplastico, influenciando o efeito de compatibilizagdo
entres as moléculas, e por consequéncia alterando as propriedades mecanicas. Também
podem possuir um efeito plastificante, e facilitar a hidrolise acida das cadeias de
polissacarideos (IMRE et al., 2019).

Estes compostos também podem servir como reticulantes em uma ou mais fases
do polimero, caso mais de um de seus grupos funcionais reajam com um componente da
matriz macromolecular, proporcionando ligacdes cruzadas entre as suas cadeias. Como
no caso do acido citrico, que além de funcionar como um agente reticulante, também tem
a fun¢ao de plastificante como relatado por Shi et al. (2008). Contudo, a quantidade destes
compostos deve ser moderada, j4 que se em excesso, pode levar a um comportamento

termofixo do material, na qual ndo pode ser fundido novamente (IMRE et al., 2019).
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Buscando alternativas que sejam benéficas ao meio ambiente, o presente estudo
ird avaliar as propriedades e a¢des dos acidos carboxilicos com a pectina para a producdo

de bioplasticos.

3.6 Iniciadores de polimerizagao

O persulfato de potassio € um iniciador de polimerizacao soluvel em agua. Ocorre
uma polimerizagdo em emulsdo quando este se encontra na presenca de monomeros
levemente soliveis em dgua e polimerizam em fase aquosa a radicais oligoméricos com
os grupos terminais do sulfato, que sdo tensoativos, formando assim micelas. Por outro
lado, quando estd a disposi¢ao de mondmeros mais soluveis em agua as particulas
formam-se por precipitacdo de cadeias crescentes mediante a obtencdo de um
comprimento critico de cadeia. Em ambos os casos a polimeriza¢ao subsequente acontece
em particulas inchadas de monomeros (TANRISEVER et al., 1996).

O 2-etil-hexanoato de estanho (IT) (SnOct2) ¢ também tido como um inicializador
de polimerizagdo (ICART et al., 2018). Geralmente ¢ preferido por fornecer alta taxa de
reacdo, de conversdo e altos pesos moleculares, mesmo sob condi¢des de polimerizacao
bastante leves (SCHWACH et al., 1997). Por ser aprovado como aditivo alimentar pela
Food and Drug Administration (FDA) ele vem sendo usado na formacdo de acido
polilatico aplicado em embalagens de alimentos, por meio da rota de polimerizacao em
anel aberto do monomero lactico ciclico, como um catalisador (ICART et al., 2018;
SCHWACH et al., 1997).

A forma exata com a qual o octoato estanoso atua além de suas espécies
iniciadoras, ndo ¢ muito bem compreendido. Para alguns autores, o octoato estanoso nao
¢ o verdadeiro iniciador. Suspeita-se a possibilidade de co-iniciagdo por impurezas de
catalisador e mondmeros, sendo entdo proposto a catalise por dcido de Lewis, baseado na
fraca correlag@o entre peso molecular, grau de conversdo e concentragdo do catalisador
(SCHWACH et al., 1997).

Porém, ha também uma vertente que alega que alcoxidos de estanho podem ser
formados quando um alcool € adicionado, causando o inicio da polimerizagdo de lactido
através de um processo de insercdo coordenado no qual as impurezas monoméricas
contendo grupos hidroxila agem como co-iniciadores, reagindo com SnOct2 para formar
uma ligacao de alcoxido (Sn-O) necessaria para iniciar a inser¢ado do monomero (ICART
etal., 2018; SCHWACH et al., 1997). Um mecanismo chamado de “inser¢ao de segunda

ordem” também foi proposto na qual o composto de estanho ¢ primeiramente complexado
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com um alcool antes de qualquer interacdo com o lactido ciclico (SCHWACH et al.,

1997).

4 Metodologia

4.2 Extragao da pectina

Para verificar as melhores condi¢des para extragdo da pectina a partir do bagaco
de laranja foram inicialmente realizados testes que permitissem quantificar quais os
parametros que possuiriam uma maior influéncia no processo. Sendo esses o tempo de
agitacdo, o pH do 4cido citrico que foi inserido para formar a solugdo com o bagago de
laranja e a temperatura da amostra no periodo de agitacao. Para tanto, foi utilizado o
planejamento composto central rotacional, no qual baseia-se em procedimentos
estatisticos e matematicos para interrelacionar respostas diante dos parametros estudados
(MATTIETTO et al, 2012), sendo oito experimentos o planejamento fatorial completo,
seis dos pontos axiais e tré€s pontos centrais.

Para cada um dos dezessete experimentos (Tabela 1), foram pesados 2 gramas de
bagacgo de laranja seco e triturado. Em seguida, adicionaram-se 40 mL de acido citrico,
ajustado previamente ao pH estabelecido no planejamento experimental. As misturas
foram entdo colocadas no agitador pelo tempo de reagdo correspondente. Apds essa etapa,
as solugdes foram filtradas a vacuo, e o filtrado transferido para frascos tipo Erlenmeyer,
onde se adicionaram mais 40 mL de alcool 99%. Essas amostras permaneceram em
repouso por dois dias (Figura 1) e, depois disso, foram transferidas para placas de Petri e
levadas a estufa, junto com os residuos s6lidos retidos no filtro. Inicialmente, as amostras
foram secas a 65 °C por 72 horas. Em seguida, foram transferidas para uma segunda
estufa a 105 °C, onde permaneceram por mais 48 horas, com o objetivo de eliminar

completamente a umidade e obter, ao final, apenas a massa da pectina extraida.
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Tabela 01. Defini¢dao das condi¢des iniciais para as variaveis analisadas.

Amostras Temperatura (°C) Tempo (min) pH
real codificada real  codificada  real  codificada
P1 25 -1 40 -1 2 -1
P2 75 +1 40 -1 2 -1
P3 25 -1 120 +1 2 -1
P4 75 +1 120 +1 2 -1
PS5 25 -1 40 -1 5 +1
P6 75 +1 40 -1 5 +1
P7 25 -1 120 +1 5 +1
P8 75 +1 120 +1 5 +1
P9 8 -1,41 80 0 3,5 0
P10 92 +1,41 80 0 3,5 0
P11 50 0 13 -1,41 3,5 0
P12 50 0 147 +1,41 3,5 0
P13 50 0 80 0 1 -1,41
P14 50 0 80 0 6 +1,41
P15 50 0 80 0 3,5 0
P16 50 0 80 0 3,5 0
P17 50 0 80 0 3,5 0

Fonte: autoral.

Apbs o processo, foram pesadas as amostras do residuo retido no filtro, também
secos em estufa pelo mesmo processo, para verificar a diferenca da massa inicial de
bagaco seco com a massa removida, obtendo a porcentagem final de pectina para cada
analise. Utilizou-se em sequéncia o software Minitab para andlises estatisticas das
variaveis significativas, para repetir os pardmetros encontrados e verificar qual a melhor

condicao ambiente para produgdes mais ideias do bioplastico

4.3 Formacao de bioplasticos

Para a producdo dos filmes, foi adotado um padrdo utilizando pectina em
combinac¢do com xilana, sem a adi¢ao de reagentes. A solucao final foi preparada com 30
mL de 4gua destilada, sendo 20 mL destinados a solubilizagdo de 1,35 gramas de pectina
e os 10 mL restantes a solubilizagcdo de 0,15 gramas de xilana. Para a xilana, foi necessario
0 aquecimento da solugao em micro-ondas até atingir um aspecto homogéneo. Ja a pectina
foi dissolvida a temperatura ambiente, apenas com agitagdo mecanica, até completa
homogeneizagdo. Apds a solubilizagdo, ambas as solugdes foram combinadas em um
béquer e submetidas a agitagdo para garantir a uniformidade da mistura. A seguir, a
solucdo foi vertida em placas de Petri e levada a estufa a 37 °C por 48 horas para a
formagao dos filmes. Com base nesse protocolo, foram iniciadas as etapas com a adi¢cdo

de aditivos plastificantes, compatibilizantes e iniciadores de polimerizagdo, em
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proporcoes de 10%, 20% e 40% em relacdo a massa total da solugdo bioplastica (Tabela
2), sendo todas as formulagdes preparadas em duplicata. Ao todo, foram obtidas 54 placas
de Petri, destinadas a analise de propriedades como forma fisica, umidade, opacidade,

solubilidade e resisténcia mecanica.

Tabela 02. Aditivos inseridos aos biofilmes.

Plastificantes Compatibilizantes Iniciadores de polimerizaciao
Glicerol Acido citrico Persulfato de sodio
Polietileno glicol Acido tartérico Sulfato de sodio

Ureia Acido malico Etilexonoato

Acido acrilico

Fonte: Autoral.

4.4 Andlise das propriedades dos bioplasticos

Os resultados analisados foram relacionados e comparados com os dados obtidos
na amostra controle em que se adicionou glicerol na reacdo da pectina com a xilana, no
intuito de verificar diferencas em suas propriedades de umidade, solubilidade, opacidade
e resisténcia mecanica.

A utilizacao deste plastificante como parametro a ser comparado explica-se pela
sua estabilidade e compatibilidade com biopolimeros hidrofilicos, como a pectina, sendo

o reagente mais estudado e utilizado na literatura (ASFAW, W. A_, et al 2023).

4.4.1 Umidade

Para padronizar as condi¢des iniciais das placas confeccionadas, foram cortadas
triplicatas em sec¢des de 1x5 cm e inseridas em um dessecador com silica acondicionados
a 25°C e a 40% de umidade por 72 horas. Dessa forma, foi possivel estabelecer condi¢des
com a menor porcentagem de umidade nos biofilmes no intuito de verificar suas
propriedades em ambientes de baixa umidade.

Assim, elas foram retiradas e pesadas para obter as condi¢des iniciais de baixa
umidade, sendo em seguida, adicionadas em estufa a 105°C por 24 horas para remover
qualquer umidade remanescente. O teor de umidade de cada biofilme foi calculado a

partir da equacao a seguir.
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massa final

Umidade (%) =1 —
massa inicial

x 100

4.4.2 Solubilidade

Para sua obtenc¢do, foram utilizados os valores das pesagens finais da umidade
para serem os valores iniciais da solubilidade. Logo, foram inseridos 50 ml de agua
destilada em cada béquer com cada corte de amostra, agitando em um Shaker lentamente
a 25°C por 24h. Em seguida, todas as amostras foram secas em estufa a 105°C por 24h
para futura pesagem e obtencao da massa final (Tabela 06 em anexo) (Figura 08). Sendo
a metodologia utilizada descrita por Rhim, Gennadios, Weller, Cezeirat e Hanna (1998).
Assim, comparando a massa inicial seca a 105°C com a massa final apds adi¢ao de agua

e secagem a 105°C por meio da razao:

. massa final
solubilidade (%) =1 — ——x 100
massa inicial

Foram obtidos os valores de solubilidade e realizadas as médias das triplicatas e o

desvio padrao dos resultados obtidos.

Dessa maneira, a solubilidade foi obtida por meio da razdo entre a massa inicial e
a final do conjunto de amostras obtidas ao longo do tempo. Com isso, foram possiveis

obter espagos amostrais para obter a amostra mais relevante de todas.

4.43 Opacidade

Em relacdo a opacidade, também foram padronizadas as condi¢des iniciais em um
dessecador com silica acondicionados a temperatura ambiente e a 40% de umidade por
72 horas. Foram entdo cortados tiras do biofilme em triplicata em tamanhos de 1x5cm e
inseridos no espectrofotdmetro com leitura em comprimento de onda de 450nm para cada
uma das 81 amostras. Foram registrados valores das espessuras em cinco pontos
aleatdrios por meio de um paquimetro com resolucao 0,Imm.

Assim, de acordo com a espessura de cada medida calculada (tabela 7 em anexo),

foram obtidos os resultados das opacidades finais por meio da seguinte equagao:

absorbancia

dade final (mm™) =
Opacidade final (mm™) espessura da amostra (mm)
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Como resultado, quanto maior for o valor da opacidade final, menor sera a

transparéncia da amostra avaliada (SIRIPATRAWAN, U., HARTE, B. R., 2010).

4.4.4 Analise visual
Foram verificadas condigdes de cada placa referente a integridade, presenca de

bolhas, e distribui¢do uniforme do material nas placas.

4.4.5 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica foi feita a partir da utilizacdo do aparelho DMA (dynamic
mechanical analysis), no qual foram cortadas triplicatas para cada amostra de soluto em
tamanhos de 5x0,25cm. Em seguida, os corpos de prova foram condicionados em
dessecador a 25°C por 72 horas com dioxido de silicio para aumentar a umidade do
ambiente até aproximadamente 68%. A espessura foi determinada com um micrdémetro
digital com 0,001 mm de precisao a partir de trés pontos distintos da amostra. Com o
DMA, foram obtidos dados de tensao de ruptura (MPa).

A partir dos resultados apresentados, foram realizadas andlises estatisticas através
do software Minitab, para determinar quais amostras sdo estatisticamente iguais e quais
variagoes de concentragdes de reagentes sdo significativas estatisticamente. Esses
processos foram feitos por meio de analise de variancia e teste de Tukey para comparagao

de médias, com nivel de significancia de 5%.

5 Resultados e Discussdo
5.1 Extra¢do da pectina
A partir dos ensaios realizados para cada uma das dezessete condicdes
experimentais com as respectivas variagdes nos parametros ambientes de pH, temperatura
e tempo de agitacdo, estes foram deixados em repouso com etanol 99% (figura 4).
Posteriormente, apds adicao em placas de Petri, as amostras foram secas em estufa e

assim, obtiveram-se as concentracdes de pectina em cada um dos biofilmes (tabela 3).

Figura 4. Solu¢ao das condigdes selecionadas apos adig¢do de alcool 99% em repouso.



24

Tabela 3. Rendimento de extracdo de pectina em fun¢do das condic¢des

experimentais.

Amostras PH Temperatura (°C) Tempo (min) Pectina %
Pl 2 25 40 34,66
P2 2 75 40 28,83
P3 2 25 120 35,17
P4 2 75 120 34,78
PS5 5 25 40 36,25
P6 5 75 40 36,65
P7 5 25 120 38,11
P8 5 75 120 37,87
P9 3,5 8 80 35,40

P10 3,5 92 80 40,34
Pll 3,5 50 13 32,83
P2 3,5 50 147 3491
Pi3 1 50 80 14,82
Pi4 6 50 80 42,42
Pi5 3,5 50 80 34,45
Pl6 3,5 50 80 33,34
P17 3,5 50 80 36,68

Fonte: autoral.

Assim, pdde-se perceber que os experimentos 10 e 14 resultaram nas maiores
porcentagens de pectina, com respectivamente 40,34% e 42,42%. Para validar quais
seriam as condicdes ideais a serem replicadas para adi¢do dos reagentes, foi necessario a
utilizagdo do software Minitab no intuito de identificar qual seria a variavel significativa.
Logo, concluiu-se que o unico fator significativo foi o pH, com valor-p de 0,012 (Tabela
4). Assim, elaborou-se graficos de superficie pH x temperatura (Figura 5a) e pH x tempo
(Figura 5b), determinando que o intervalo de melhores condi¢gdes experimentais seria de

pH mais elevados, entre 5 ¢ 6.



Tabela 4. Coeficientes codificados.
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Termo Coef  EPde Coef Valor-T  Valor-P  VIF
Constante 34,70 2,84 12,21 0,000
Temperatura 0,16 1,33 0,12 0,905 1,00
Tempo 0,95 1,33 0,72 0,497 1,00
pH 4,53 1,33 3,39 0,012 1,00
Temperatura*Temperatura 1,50 1,47 1,02 0,340 1,16
Tempo*Tempo 0,09 1,47 0,06 0,953 1,16
pH*pH -1,77 1,47 -1,20 0,268 1,16
Temperatura*Tempo 0,60 1,74 0,34 0,741 1,00
Temperatura*pH 0,80 1,74 0,46 0,661 1,00
Tempo*pH -0,42 1,74 -0,24 0,815 1,00

Fonte: autoral realizada no Minitab.

A partir dos resultados, foram feitas triplicatas (Tabela 5) de mesmas sequéncias

metodoldgicas dos dezessete testes, porém apenas com as condi¢des selecionadas de pH

5 e 6, a temperatura de 90°C com agitacao por 80 minutos. Estes fatores foram

determinados de acordo com as melhores areas de resultado nos graficos de contorno

(Figura 6a e Figura 6b). Essa etapa baseou-se em delimitar as melhores condi¢des para

dar prosseguimento as produgdes mais ideais a serem estudadas detalhadamente para a

inserc¢ao de reagentes no biofilme.

Tabela 5. Resultado dos experimentos de melhores condi¢des estatisticas

pH Temperatura (°C) Tempo (min) Pectina (%) Pectina (%, média)
P-50 5 90 80 41,68 42,30+0,59
P-51 5 90 80 42,37
P-52 5 90 80 42,85
P-60 6 90 80 42,65 38,83+3,31
P-61 6 90 80 36,76
P-62 6 90 80 37,10

Fonte: autoral e testes estatisticos no Minitab
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Figura 5. Superficie de resposta para a porcentagem de pectina extraida em fungao: do
tempo de reacdo e pH da solucdo (acido citrico) (a), e da temperatura e pH da solugao
(acido citrico) (b).
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Fonte: Autoral realizada no Minitab.

Figura 6. Curvas de contorno de porcentagem de pectina em funcdo: do tempo e pH da
solucao (&cido citrico) (a), e da temperatura e do pH da solugdo (4cido citrico) (b)
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Fonte: autoral realizada no Minitab.

A partir dos resultados das triplicatas, determinou-se que o melhor pH a ser utilizado
para o acido citrico na mistura com o bagago de laranja para extrair a pectina seria de pH
igual a 5, temperatura de 90°C e tempo de 80 minutos, com concentra¢do de extragao ser
de 42,30% em comparacao aos 38,83% do pH 6.

Em relagdo a aparéncia fisica do material (Figura 7), a pectina apos seca em estufa a
105°C, apresentou uma coloragdo clara com regides escuras provavelmente com

aglomeragdo de material na secagem. A pectina (material extraido) apresentou aspecto
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quebradico, semelhante aos testes iniciais, indicando facilidade em fragmentar e,

portanto, produzir um material em po.

Figura 7. Pectina seca ap0s estufa 105°C
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mostras depHS5 e 6.

Analisando as condi¢des experimentais 6timas obtidas pelos testes com a extracdo da
pectina, de pH em 5, temperatura em 90°C e tempo de 80 minutos, foi possivel perceber
que ocorre uma divergéncia em relagdo aos estudos publicados de extracdo de pectina a
partir do bagago da laranja. No qual quanto mais acida a solugdo, melhor torna-se a
extragdo do produto, como o pH entre 1,3 e 1,5 (CASAS-OROZCO D., et al, 2015)
(MARAN J. P., et al, 2013).

Em relacdo ao parametro de maior influéncia na extragdo, os resultados obtidos
assemelham-se a literatura, ja que o pH ¢ descrito como o de maior importancia, de modo
que pequenas mudancas em seu valor alteram a porcentagem de pectina extraida
(ANDERSEN N. M., et al, 2017). Isso ocorre em funcdo de um menor pH promover a
hidrdlise, despolimerizagdo e desesterificagdo de maneira mais intensa, acarretando uma
maior porcentagem de pectina no processo. Sendo a temperatura responsavel pelos
mesmos processos quanto maior for seu valor (90°C dado como ideal), assim como maior
o tempo de extragdo (CAROCO R. F., et al, 2019).

Sobre o rendimento da extragdo de pectina em comparagdo a literatura, os testes
realizados se concentravam em faixas de pH entre 1 e 3,5 sem apresentar resultados para
solugdes de pH mais altos, como os testados no presente estudo. Assim, comparando os
resultados obtidos entre publicacdes, percebeu-se uma ampla faixa de rendimentos, que
se situaram de 8,97% (MARAN 1J. P, et al, 2013) at¢ 52,90% (TIWARI A. K., et al,
2017). Logo, relacionando tais resultados com os valores obtidos nos presentes testes
laboratoriais nesta faixa de pH, pode-se concluir que os rendimentos de 14,83% para pH

de 1 e o méaximo para pH 3,5 de 40,34% estdo dentro da variagdo citada na literatura.
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Considera-se que a extragdo da pectina com maior pH pode ser positiva para uma acao
mais seletiva deste material. Utilizar um pH menor, mais &cido, pode provocar uma agao
sobre outros polissacarideos e até hidrolise. Por outro lado, o pH alcalino deve ser evitado

para ndo solubilizar a hemicelulose.

5.2 Formagao de bioplasticos
A partir da realizacdo dos filmes padrao para ser a amostra controle, verificou-se
o aspecto visual padrdo apos seco (figura 8).

Figura 8. Filme formado apds 48 horas em estufa a 37°C.

Fecaina ¢ X lama.
AnA  LAURA

Fonte: autoral.

Assim, iniciaram-se as inser¢coes dos compostos para melhora das propriedades dos
biofilmes. O intuito de tais pesquisas seria para verificacdo das melhores condigdes
possiveis de comercializa¢do, visando a busca na melhora das condi¢des ja encontradas
com o glicerol, ou encontrar alternativas semelhantes a seus resultados, comparando com

o filme padrao.

5.2.1 Umidade
As placas confeccionadas inicialmente, ao serem deixadas em concentracdes de
umidade de 68% com cloreto de litio na dessecadora, apds as 72 horas para consequente
pesagem inicial estavam todas mofadas. Logo, a solucdo para garantir o prosseguimento
aos experimentos sem a necessidade de adicdo de reagentes antimicrobianos, foi a
realizacdo de novas placas e a inser¢ao de silica na dessecadora para remog¢ao da umidade.
Sendo assim possivel uma conservacao por um maior periodo para a confecgao dos testes
de suas propriedades.
Todas as amostras confeccionadas apresentaram teor de umidade abaixo de 0,2%
(tabela 6) para sua padronizacdo e consequente comparacdo das demais caracteristicas,

como a solubilidade, opacidade e resisténcia mecanica.
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Tabela 6. Média e desvio padrdo da umidade (%) dos filmes produzidos com

diferentes reagentes

Reagente Concentragdo (%)

10 20 40
Glicerol 0,0212+0,0042  0,0248 £0,0104 10,2438 +0,0140
Polietileno glicol 0,0233 £0,0058 0,0325+0,0111 0,0427 £0,0221
Ureia 0,0160 £0,0042 0,0177 £0,0048 0,0324 + 0,0037
Acido citrico 0,1423 £0,0104 0,1071 £0,0093 0,0394 + 0,0058
Acido tartarico 0,0301 £0,0021 0,0433 +£0,0036 0,0649 + 0,0029
Acido malico 0,0319 £0,0072 0,0355+0,0019 0,1432 £ 0,0098
Acido acrilico 0,0311 +£0,0044 0,0337 £0,0059 0,0699 +0,0119
Sulfato de sodio 0,0297 £ 0,0060 0,0281 +0,0043 0,0282 + 0,0045
Persulfato de sodio 0,0262 +£0,0011 0,0291 + 0,0029 0,0505 £0,0106

Fonte: autoral.

5.2.2 Solubilidade

Analisando os resultados obtidos (tabela 7) o glicerol, reagente base, apresentou

uma relacdo inversamente proporcional com a solubilidade. Isso pode ser explicado pela

propriedade hidrofilica da pectina, de forma que as placas com menores concentragdes de

glicerol provocam a interacao facilitada de pectina e xilana com a dgua. Enquanto isso, o

aumento da concentragdo do glicerol promove a interacdo dessa substancia com a agua,

formando ligagdes de hidrogénio e reduzindo a solubilidade do filme (RODSAMRAN,

P., et al. 2019).

Tabela 7. Média e desvio padrao da solubilidade (%) dos filmes produzidos com

diferentes reagentes.

Reagente Concentracdo (%)

10 20 40
Glicerol 58,28 + 14,94 38,94+ 6,18 13,25+ 0,32
Polietileno glicol 42,25+11,10 51,42 £10,27 55,83 +£4,24
Ureia 15,28 +£4,13 23,95+0,17 34,97 £ 3,77
Acido citrico 21,78 £ 14,94 46,03 + 1,02 79,67 + 1,49
Acido tartarico 43,49 + 3,89 43,69 + 14,08 50,59 + 3,68
Acido malico 37,69 £ 1,96 57,86 +£2,81 73,90 + 1,01
Acido acrilico 80,46 + 8,08 46,12 £ 0,51 40,31 +2,34
Sulfato de sodio 82,43 +3,04 62,74 £ 0,71 73,84 £6,18
Persulfato de sodio 70,63 £ 0,14 75,17 £ 6,38 71,70 £ 5,82

Fonte: autoral.



30

Em relagdo aos outros reagentes, foi possivel perceber que alguns biofilmes
perderam a sua estrutura ao ser solubilizados em agua, como também evidenciado com o
glicerol (figura 9). Porém, outros ensaios garantiram uma maior integridade na forma,
como o acido malico (figura 10), principalmente ao aumentar a concentragdo do reagente.
Menores concentragdes de reagentes levaram a uma menor integridade dos biofilmes, o
qual pode ser associado a uma perda das quantidades de interagdes da pectina com as

moléculas de agua ao alterar a estrutura do bioplastico.

Figura 9. Amostra do bioplastico com glicerol ap6s solubilizada em 4gua e seca

Fonte: autoral.

Figura 10. Amostra do bioplastico com 4cido malico apds solubilizada em dgua e seca

Fonte: autoral.
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5.2.3 Opacidade

Em relagdo a opacidade, visando uma aplicacao comercial, em relacao a utilizagao
de biofilmes para embalagem de alimentos, apesar de uma maior transparéncia ser ideal
para uma melhor visualizagdo do que sera consumido e maior preferéncia pelos
consumidores (CHAKRAVARTULA, S. S. N, et al. 2019), filmes mais opacos tém
apresentado tendéncia de crescimento comercial. Estes possuem a fun¢ao de ser uma
barreira a luz, evitando reagdes de deterioragao e oxidagdo em contato com a luz (SOGUT
& SEYDIM, 2018) aos alimentos embalados, como ¢ o caso dos bioplasticos a base do
acido acrilico, polietileno glicol e ureia em concentragdes de 40%, como foi possivel

detectar com os testes realizados (tabela 8).

Tabela 8. Média e desvio padrdo da opacidade dos filmes produzidos com
diferentes reagentes

Reagente Concentracdo (%)

10 20 40
Glicerol 3,33+0,21 3,07+0,15 3,48 + 0,68
Polietileno glicol 5,72+ 0,33 7,54 +£0,31 8,51 £2,38
Ureia 4,10+ 0,68 3,88 + 0,34 7,49 £ 0,73
Acido citrico 4,18+ 0,18 3,68+ 0,75 3,33+0,13
Acido tartarico 4,16 0,31 4,01 £0,65 3,74 + 0,30
Acido malico 3,93+ 0,67 3,89 + 0,50 3,07+0,16
Acido acrilico 3,63+0,24 4,37+0,83 12,33+ 0,76
Sulfato de sodio 4,93 +0,86 5,94 + 0,99 5,09 + 0,25
Persulfato de sodio 3,02 +0,28 3,60+ 0,48 3,84 +0,72

Fonte: autoral.

De acordo com a literatura, maiores concentragdes de glicerol reduzem a
transparéncia e assim, aumentam a espessura do filme, porém ndo foram descritas
relacdes da opacidade com a intensidade da resisténcia mecanica (ASFAW, W. A_, et al.
2023). O mesmo comportamento foi observado na presente pesquisa, no qual os
bioplasticos com 40% de glicerol demonstraram maior opacidade.

Analisando os demais compostos estudados, os que apresentaram tendéncias
parecidas ao glicerol foram o polietileno glicol, a ureia, o acido acrilico e o persulfato de
sodio. Dessa maneira, para ser utilizado em escala comercial, ¢ necessario verificar qual
o proposito e a prioridade da aparéncia do biofilme, sendo com maior ou menor opacidade

dependendo do alimento o qual sera embalado.
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5.2.4 Andlise visual

Durante todo o processo de producdo dos biofilmes foram tomadas precaugdes
para que as amostras ficassem as mais homogéneas possiveis e com a menor presenga de
bolhas, no intuito de simular uma aplicagdo comercial. Porém, em funcdo da BOD,
equipamento utilizado para secagem das amostras, apresentar certo desnivelamento em
suas grades, observou-se uma heterogeneidade na espessura de algumas amostras, no qual
alguns lados ficaram com maior quantidade de material que outros.

Além disso, a grande maioria demonstrou uma presenca acentuada de bolhas em
sua superficie como um todo (figura 11). Sobre a consisténcia e integridade, a existéncia
de uma maior dureza nas amostras foi evidente, além de uma tendéncia ao craqueamento
do material, com baixa flexibilidade apds secos na estufa.

Ademais, os bioplasticos apresentaram colorag¢do variando entre amarelo claro e

marrom claro, dependendo do reagente adicionado, majoritariamente todos com bolhas.

Figura 11. Exemplo de biofilme produzido com persulfato de séc}io.

2

M{

Fonte: autoral.

5.2.5 Resisténcia mecanica
Analisando os resultados de resisténcia mecanica (tabela 9), as for¢as de tensao
variaram de 9,08 mPa e 54,02mPa, sendo que o reagente base glicerol apresentou um
comportamento de que, quanto maior sua concentra¢ao no filme, menor a forga de tensao

da amostra.
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Tabela 9. Média e desvio padrao das forgas de tensdo (MPa) dos filmes produzidos
com diferentes reagentes

Reagente Concentracdo (%)
10 20 40
Glicerol 48,61 + 6,54 ab 27,10 £ 0,87 cde 18,74 + 3,86 de
Polietileno glicol 42,47 £ 7,42 abc 54,02 +£8,32 a 35,75+ 9,56 abcd
Ureia 40,22 + 11,41 abcd 36,17 + 8,48 abcd 9,08 0,69 ¢

Acido citrico 21,33 £0,33 cde 35,17 £ 1,82 abed 25,67 £9,98 cde
Acido tartarico 40,32 + 4,39 abed 28,23 + 4,39 cde 30,24 + 2,24 bed
Acido malico 26,15 £ 7,29 cde 41,76 £ 1,81 abc 23,51 + 1,56 cde
Acido acrilico 23,10 + 2,90 cde 49,71 £ 5,99 ab 29,99 + 3,13 bed
Sulfato de soédio 33,61 +4,81 abcd 52,75+7,38 a 41,81 £9,59 abc

Persulfato de sédio 13,64 + 3,67 de - -

a-e, médias que ndo compartilham a mesma letra diferem significativamente (p < 0,05)

Fonte: autoral com teste estatistico no Minitab

As maiores capacidades de for¢as de tensdo do filme em menores concentragdes
do reagente podem ser associadas as maiores proximidades das cadeias de polissacarideos
formadas pela pectina, sendo essas interagdes mais intensas do que a conexao reagente
com o biofilme, o que ocasiona uma matriz mais densa (AVEROUS, L., et al. 2004)
dependendo do composto adicionado. Tais parametros podem ser evidenciados no
glicerol, ureia e d4cido tartarico, por exemplo. Porém, certos reagentes em altas
concentragdes apresentaram uma elevada forca de tensdo, por esses interagirem com as
cadeias de pectina mais intensamente em comparagdo as interagdes das cadeias
polissacaridicas.

Por outro lado, reagentes que reduziram as forcas de tensdo conforme suas
concentragdes se elevaram podem estar associados a uma menor coesdo e firmeza. Tal
evidéncia leva a uma maior concentracdo de espacos livres e maior mobilidade dos
polimeros, causando reducdo na resisténcia mecanica (BILIADERIS et al., 1999;
ESPITIA et al., 2014).

Em relagdo aos resultados apresentados na literatura, o aumento das concentragdes
de glicerol no biofilme demonstrou uma reducao de forgas de tensdo (ASFAW, W. A., et
al. 2023), como demonstrado nos testes realizados deste presente estudo, resultando estar

de acordo com a literatura.
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6. Conclusao

Dessa maneira, ¢ possivel perceber que a utilizacdo de matéria prima que seja mais
benéfica ao meio ambiente, como a pectina, ¢ uma opcao valida ao cenario atual de
constante producdo e descarte abundante de pléasticos convencionais. O presente estudo
demonstra que diferentes combinagdes de plastificantes, compatibilizantes e iniciadores
de polimerizacdo podem ser introduzidos ao material estudado para melhorar suas
propriedades em ambito comercial, e possivelmente ocorrer uma producdo em larga
escala. Porém, devem ser analisados quais os principais intuitos e fungdes que se deseja
adquirir ao produzir o biopléstico, ja que diferentes reagentes produzem diferentes
caracteristicas, como aumento ou diminui¢do da opacidade e da resisténcia mecanica, por
exemplo.

Logo, visando um futuro mais sustentavel, a utilizagdo de bioplasticos a partir da
pectina do bagaco da laranja pode ser uma opg¢do vidvel, por mais que desafios ainda
necessitem ser superados para possibilidade de competicdo comercial com plasticos

convencionais em larga escala.
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