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RESUMO

Os materiais poliméricos sintéticos sdo necesséarios na estruturacdo de produtos
devido as suas caracteristicas mecanicas e baixo. No entanto, pode serem derivados
do petréleo, fonte ndo renovavel com reservas limitadas, surge assim a necessidade
de desenvolvimento de polimeros biodegradaveis obtidos a partir de biomassa. O soro
de leite em pog, residuo da indastria de laticinios, € uma alternativa na substituicio de
matéria-prima de origem fossil por conferir ao produto final caracteristicas flexiveis e
auséncia de cor e odor. O objetivo deste trabalho é avaliar filmes de diferentes
formulacdes produzidos a base de proteina do soro de leite e gelatina por meio da
técnica de casting. Os resultados obtidos foram comparados com um polimero
sintético a base de PCW utilizado em embalagens de absorvente externo feminino.
Para formulac&o dos filmes produzidos, além do soro de leite em po e gelatina como
matérias-primas principal e secundaria, respectivamente, também foi utilizada agua
destilada (solvente), glicerol (aditivo) e quitosana (aditivo) em quantidades igual e
acido citrico (reticulante) em diferentes proporcdes de 10 %, 20 %, 30 % e 40 % em
base massica. A adi¢do de 4cido citrico resultou no aumento na espessura dos filmes,
além do aumento da solubilidade dos filmes com a adicdo gradual de acido citrico. O
teste de angulo de contato revelou que apenas as formulagcbes com maior
concentracdo de &cido citrico sédo hidrofilicas. O alongamento da amostra AC20 10
(14,99 %) apresentou resultado mais préximo em relacdo ao padrédo (40,13 %). A
analise morfolégica mostrou que os filmes produzidos possuem estruturas uniformes
e densas, independentemente da composicdo. Os espectros FTIR dos filmes
produzidos revelaram comportamentos semelhantes entre si, com a presenca de
bandas caracteristicas do soro de leite apenas na regiao de finger print, sendo que a
adicao de &cido citrico ressaltou 0 aumento do grau de esterificacdo conforme houve
o0 aumento da concentracao de reticulante. Os filmes produzidos apresentaram menor
estabilidade térmica em relacdo ao padrdo (-93,65 % de perda de massa), sendo que
0 aumento da concentracdo de acido citrico resultou na diminuicdo da perda de massa
nos filmes produzidos, entre 74,85 % e 79,81 %. As temperaturas de transi¢ao vitrea
dos filmes produzidos (entre 19,75 °C a 22,35 °C) foram proximas ao padréao (23,27
°C). A caracterizagao revelou que os filmes produzidos com 10 % e 20 % (m/m) de
acido citrico tém potencial para serem utilizados como embalagens de absorventes
femininos e os filmes com 30 % e 40 % (m/m) de &cido citrico foram descartados como
opcao para essa aplicacéo, principalmente pelo alto grau de solubilidade apresentado,
podendo gerar problemas futuros. O estudo da aplicagcdo proposta para filmes
produzidos a base de soro de leite e gelatina sdo promissores, visto que ha pouca
literatura referente a aplicacao sugerida.

Palavras-chaves: absorvente externo feminino, acido citrico, biopolimero, polimero
biodegradavel.



ABSTRACT

Synthetic polymeric materials are necessary in the structuring of products due to their
mechanical characteristics and low. However, they may be derived from petroleum, a
non-renewable source with limited reserves, thus the need arises for the development
of biodegradable polymers obtained from biomass. Whey powder, a waste product of
the dairy industry, is an alternative in the substitution of raw material of fossil origin by
giving the final product flexible characteristics and absence of color and odor. The
objective of this work is to evaluate films of different formulations produced based on
whey protein and gelatin by casting technique. The results obtained were compared
with a synthetic polymer based on PCW used in female external absorbent packaging.
For the formulation of the films produced, in addition to whey powder and gelatin as
the main and secondary raw materials, respectively, distilled water (solvent), glycerol
(additive) and chitosan (additive) were also used in equal amounts and citric acid
(crosslinker) in different proportions of 10%, 20%, 30% and 40% on a mass basis. The
addition of citric acid resulted in the increase in the thickness of the films in addition to
the increase in the solubility of the films with the gradual addition of citric acid. The
contact angle test revealed that only the formulations with higher concentration of citric
acid are hydrophilic. The elongation of the sample AC20 10 (14.99 %) showed the
closest result compared to the standard (40.13 %). The morphological analysis showed
that the produced films have uniform and dense structures, regardless of the
composition. The FTIR spectra of the films produced revealed similar behaviors, with
the presence of characteristic whey bands only in the finger print region, and the
addition of citric acid highlighted the increase in the degree of esterification as the
crosslinker concentration increased. The films produced showed lower thermal stability
compared to the standard (-93.65 % mass loss), and the increase in the concentration
of citric acid resulted in a decrease in the mass loss in the films produced, between
74.85 % and 79.81 %. The glass transition temperatures of the films produced
(between 19.75 °C and 22.35 °C) were close to the standard (23.27 °C). The
characterization revealed that the films produced with 10 % and 20 % (m/m) of citric
acid have the potential to be used as packaging for feminine sanitary napkins and the
films with 30 % and 40 % (m/m) of citric acid were discarded as an option for this
application, mainly due to the high degree of solubility presented, which could generate
future problems. The study of the proposed application for films produced based on
whey and gelatin is promising, since there is little literature regarding the suggested
application.

Keywords: feminine sanitary napkins, citric acid, biopolymer, biodegradable polymer.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos representam uma grande parcela na estruturagédo de
produtos utilizados em todas as areas por apresentar boas caracteristicas mecéanicas
e baixo custo, tornando-se imprescindivel para a populacdo contemporanea.
Franchetti e Marconato (2006) relatam que um levantamento feito a partir do ano de
1940 mostrou que os polimeros mais empregados no cotidiano séo o polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli (tereftalato de etileno) (PET) e poli (cloreto
de vinila) (PVC). Esses polimeros possuem alta massa molar média e resisténcia a
agua, o que dificulta a acdo de microrganismos e enzimas na superficie do material,
resultando em uma média de 100 anos para a degradacéo total.

A pesquisa de novos meios de transformacdo dos polimeros em um material
produzido a partir de uma matéria-prima alternativa ao petrdleo é de suma
importancia, visto que o combustivel féssil € uma fonte ndo renovavel. Segundo um
estudo realizado em 2021 pela British Petroleum (BP), empresa que investe em
energias renovaveis ha alguns anos, a escassez dessa matéria-prima é prevista, caso
nao sejam descobertas novas reservas,

Uma alternativa aos polimeros classicos € a producdo de polimeros
biodegradaveis que se decompdem naturalmente no meio ambiente e sdo obtidos a
partir de biomassa. Ainda de acordo com Franchetti e Marconato (2006), a
degradacdo de materiais biodegradaveis ocorre pela acdo de microrganismos, como
fungos, bactérias e algas, que gera diéxido de carbono, agua e biomassa.

Segundo Franchetti e Marconato, em 2006 havia um mercado mundial de
pesquisa ha cerca de 10 anos em relacdo aos polimeros biodegradaveis, portanto
atualmente ha mais de 25 anos, mas, apesar de serem benéficos para 0 meio
ambiente, ainda fazem parte de uma fracao irriséria no mercado de consumo por
possuir um valor agregado elevado e ndo dispor de um grande nimero de aplicagdes,
principalmente por possuir flexibilidade limitada em relagdo ao polimero sintético. No
Brasil, a década de 1990 marcou o inicio do desenvolvimento de tecnologias para a
producéo de polimeros biodegradaveis desenvolvidos a partir da cana-de-agucar em
biorreatores (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Além da preocupacéo com a escassez do petroleo, grande atencédo tambéem é
voltada ao descarte final dos residuos poliméricos e biopoliméricos no meio ambiente

gue, na maioria das vezes, néo é feita de forma adequada e possui elevado tempo de
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degradacdo. Assim, a propriedade de biodegradabilidade vem sendo estudada para
gue a degradacao destes materiais seja mais rapida, a fim de causar menos impacto
no ecossistema.

Bastos (2007) relata que “polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de
polimeros naturais ou sintéticos e podem ser produzidos por fontes renovaveis ou hao
renovaveis” e um dos principais polimeros biodegradaveis sdo os poliésteres, que
podem ser produzidos de ambas as formas. As principais aplicacbes dos materiais
biodegradaveis sdo em embalagens descartaveis, mas Paoli (2008) também cita
outras utilidades no ramo do agronegoécio como “encapsulamento de sementes,
liberacdo controlada de defensivos agricolas, recobrimento de plantacfes e contencéo
de encostas para evitar erosao”.

Neste sentido, o objeto deste trabalho foi a producdo de polimeros
biodegradaveis produzidos a partir de soro de leite e gelatina como matéria-prima
principal e secundaria, respectivamente, adicionando diferentes concentracdes do
reticulante acido citrico, visando a utilizacdo do filme produzido em embalagens de

absorvente feminino.

1.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a influéncia das diferentes concentracdes de &cido citrico (agente
reticulante) nas propriedades fisicas, fisico-quimicas, mecéanicas, morfolégicas e
térmicas do polimero biodegradavel preparado a partir de soro de leite e gelatina e

relacionar possiveis aplicacdes do reaproveitamento desse subproduto.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Analisar a influéncia da utilizagéo de reticulantes com concentracdes de 10
%, 20 %, 30 % e 40 % em relacdo ao biopolimero sem adicédo de acido
citrico e compara-los a um polimero sintético.

b) Verificar a aplicagdo do biopolimero em embalagens de absorventes

femininos através de analises de caracterizacao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O capitulo visa abordar os indicadores de reciclagem de polimeros no Brasil e
relacionar o desenvolvimento de polimeros biodegradéveis produzidos a partir de
matéria organica e fontes renovaveis com estudo de blendas poliméricas e a influéncia
da utilizacdo de reticulantes para possivel aplicacdo em absorventes femininos

descartaveis.

2.1 O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

O termo de desenvolvimento sustentavel surgiu entre os anos 1970 e 1980 e,
em 1987, a Comissao Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento publicou,
coordenada pela ONU e sob a presidéncia da ex-Primeira-Ministra da Noruega, Gro
Harlem Brundtland, o documento “Nosso Futuro Comum” o qual apresentou a
definicdo de desenvolvimento sustentavel: “aquele que atende as necessidades
presentes, sem comprometer a possibilidade das geracdes futuras de atenderem as
suas proprias necessidades” (Ambiente legal, 2016).

Desde 1971 a organizacao Earth Overshoot Day, dirigida pela Global Footprint
Network, levanta dados sobre o consumo de recursos ecolégicos em um determinado
ano e calcula o dia em que esses bens se tornarao insuficientes para suprir a Pegada
Ecolégica da Terra (OVERSHOOT DAY, 2022) que, segundo a WWF (2022), € “uma
metodologia de contabilidade ambiental que avalia a pressdo do consumo das
populacdes humanas sobre os recursos naturais”, mensurado em hectares globais
(gha) para a comparagédo de padrdes de consumo e relacionar com a capacidade
ecoldgica da Terra. Em 2022 o dia de Sobrecarga da Terra foi atingido em 28 de julho
e, no Brasil, o marco foi alcancado em 12 de agosto (OVERSHOOT DAY, 2022).

Os 6rgaos “fornecem aos tomadores de decisdo um menu de ferramentas para
ajudar a economia humana a operar dentro dos limites ecoldgicos da Terra” e abragam
o movimento #MoveTheDate como instrumento para diminuicdo desta data
(OVERSHOOT DAY, 2022).

A Figura 1 mostra a diminuicdo do Dia da Sobrecarga da Terra conforme 0s
meses do ano por meio da porcdo das barras em verde e a porcao da barra em
vermelho representa o restante do ano em que sao utilizados recursos naturais

excedentes da capacidade da Terra. O levantamento de dados iniciou em 1971, onde
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a capacidade da Terra ainda supria a necessidade da populacdo e, atualmente, é

necessario 1,75 “Terras” para abastecer a Pegada Ecoldgica.

Figura 1 — Dia da Sobrecarga da Terra de 1971 a 2022

‘ Dia de Sobrecarga da Terra ‘ ‘
1971 - 2022

1Terra 1,75 Terras
Dezembro
Novembro
Outubro
Setembro
Agosto
Julho
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Maio
Abril
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Fevereiro
Janeiro
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Fonte: Earth Overshoot Day apud National Footprint and Biocapacity Accounts 2022 Edition (2022).

7

Com o slogan “A tendéncia atual ndo é o nosso destino”, o movimento
#MoveTheDate, acredita que as geracdes da atualidade estdo tomando consciéncia
da necessidade do direcionamento de praticas consumistas para linhas mais
sustentaveis e aponta cinco areas-chaves para que ocorra essa mudanca a longo
prazo (#MOVETHEDATE, 2022). Solucdes que sdo acreditadas pela agdo sao
elencadas no site da mobilizagdo e o tema polimeros biodegradaveis é evidenciado
nas areas de natureza, desenvolvimento humano e alimentacéo por meio da utilizagéo
de embalagens sustentaveis.

Com a mesma finalidade, em 2015 a Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU)
criou a Agenda 2030, a qual “propde a acdo de governos, instituicdes, empresas e a
sociedade em geral para o enfrentamento dos maiores desafios do mundo

contemporaneo” com o envolvimento de 193 paises, incluindo o Brasil (TRT4, 2021).
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2.1.1 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

A ONU elencou 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, representados
na Figura 2, para que as metas da Agenda 2030 sejam atingidas (ONU, 2022).

Figura 2 — Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
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Fonte: ONU (2022).

trabalho baseia-se em trés objetivos elencados pela ONU, os quais sdo citados nas

secdes abaixo.

2.1.1.1 Objetivo 9: Industria, inovacao e infraestrutura

Tendo como base a estruturacdo e organizacdo das cidades e industrias de
forma resiliente, inclusiva e sustentavel para fomentar a inovacéo, o item 9.5 é o
alicerce para que estudos cientificos sejam cada vez mais valorizados, principalmente
nos paises em desenvolvimento, atribuindo aos governos o incentivo as pesquisas
por meio do apoio financeiro para que o numero de trabalhadores da area da inovagéo
e tecnologia cresca significativamente (ONU, 2022).
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2.1.1.2 Objetivo 12: Consumo e producao responsaveis

O objetivo 12 é “assegurar padrbes de produgédo e de consumo sustentaveis”
em diversos ambitos do cotidiano, como desperdicio de alimentos, acesso a
informacdo e monitoramento de impactos ambientais e, dentro desse obijetivo,
destacam-se 3 subitens imprescindiveis (ONU, 2022).

Os subitens 12.4 e 12.5 expressam-se sobre o “[...] manejo ambientalmente
saudavel dos produtos quimicos e todos os residuos, ao longo de todo o ciclo de vida
destes [...]" e “[...] reduzir substancialmente a geracdo de residuos por meio da
prevencao, reducao, reciclagem e reuso”, respectivamente (ONU, 2022). O subitem
12.a visa a transicdo de um padrdo consumista para producdes e aquisicdes mais
sustentaveis por meio da ciéncia e tecnologia (ONU, 2022).

2.1.1.3 Objetivo 17: Parcerias e meios de implementacao

O apoio de paises desenvolvidos sobre paises em desenvolvimentos é o
embasamento mais forte para que o objetivo 17 seja alcancado. A premissa de
“fortalecer os meios de implementacdo e revitalizar a parceria global para o
desenvolvimento sustentavel” traz o item 17.7, que exprime a ideia de que os paises
desenvolvidos devem compartilhar suas praticas ambientalmente corretas para que

as técnicas sejam expandidas para paises em desenvolvimento (ONU, 2022).

2.2 RECICLABILIDADE DE POLIMEROS

O guia Design de embalagem para reciclagem: recomendacgéo global para o
design de embalagens circulares (2023), desenvolvido pela Universidade de Ciéncias
Aplicadas FH Campus Viena em parceria com a Circular Analytics TK GmbH e com
traducdo da Associacdo Brasileira de Embalagens (ABRE) e a World Packaging
Organisation (WPO) tem como objetivo impulsionar o conhecimento aprofundado
sobre o tema, embasando orientacfes necessarias para empresas do ramo e
expandindo a transi¢cdo da economia linear para a economia circular.

Segundo o guia, a expressao “reciclagem de materiais” engloba dois termos
que concretizam a reciclabilidade. O primeiro termo é a reciclagem mecanica ou

material e ocorre quando ha um processo de tratamento mecanico com preservagao



23

da estrutura quimica basica do polimero, o qual € submetido a uma intensa remocéao
de impurezas, posterior trituracdo e recomposi¢cado. Em contrapartida, para compostos
de baixa massa molar, a reciclagem quimica, terciéria, de matéria-prima ou avancada
degrada quimicamente o composto, o qual é posteriormente purificado e novamente
polimerizado.

Ainda segundo o guia, a classificacdo clara do material € 0 processo
imprescindivel para a reciclagem de polimeros, a qual pode ser realizada por meio
das tecnologias abaixo, além de processos adicionais, quando necessario:

a) Selecdo magnética: separar componentes magnéticos de metais ferrosos.

b) Corrente de Eddy: separar metais condutores e aluminio.

c) Espectroscopia de infravermelho-proximo: determinar a composi¢do do

material.

d) Flotacdo: separar polimeros baseado na densidade de cada tipo de

polimero.

Para o desenvolvimento de uma embalagem com alto grau de reciclagem, é
indicado que os materiais combinados sejam de facil separacdo mecanica e
transparentes, utilizando a menor quantidade possivel de aditivos, evitando
principalmente os aditivos que modifiguem a densidade do polimero, entre outras
recomenda¢bes (UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES FH CAMPUS WIEN;
CIRCULAR ANALYTICS TK GMBH, 2023).

2.2.1 A reciclagem de polimeros no Brasil

De acordo com uma pesquisa desenvolvida pelo Banco Mundial em 2019, o
Brasil € o 4° maior produtor de residuos poliméricos do mundo. Apesar disso, um
estudo realizado pela World Wildlife Fund (WWF) com base nos dados do documento
What a Waste 2.0: A Global Snapshot of Solid Waste Management to 2050 mostra
que, em 2019 no Brasil, apenas 1,28 por cento (%) desses residuos séo reinseridos
na cadeia de producéo secundaria.

Em contrapartida, os primeiros paises do ranking de maiores produtores de
residuos polimeros em 2019, Estados Unidos, China e india, ttm um percentual de
reciclagem desse residuo de 34,60 %, 21,92 % e 37,94 %, respectivamente, conforme
a Tabela 1, o que representa uma reciclagem de 8 % a 169 % maior que no Brasil
(WWF, 2019).
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Tabela 1 — Producéo e reciclagem de polimeros nho mundo em 2019

Total de Relacio
. residuo Total Total &8
Pais T o : producéo e
polimérico incinerado (t) reciclado (t) :
reciclagem (%)
gerado (t)

Estados Unidos 70.782.577 9.060.170 24.490.772 34,6
China 54.740.659 11.988.226 12.000.331 21,92
india 19.311.663 14.544 1.105.677 5,73
Brasil 11.355.220 0 145.043 1,28

Indonésia 9.885.081 0 362.070 3,66
Russia 8.948.132 0 320.088 3,58
Alemanha 8.286.827 4.876.027 3.143.700 37,94
Reino Unido 7.994.284 2.620.394 2.513.856 31,45
Japao 7.146.514 6.642.428 405.834 5,68
Canada 6.696.763 207.354 1.243.139 21,25

Fonte: WWF apud Banco Mundial (What a Waste 2.0: A Global Snapshot of Solid Waste Management
to 2050) (2019).

O baixo percentual de reciclagem no Brasil ocorre por diversos fatores,
podendo ser citado o descarte incorreto dentro das moradias brasileiras, materiais
contaminados com produtos quimicos, mistura com materiais de diferentes origens e
residuos de baixo valor agregado. Segundo a WWF (2019), isso faz com que, em
média, 7,7 milhdes de toneladas de polimeros sejam destinados para aterros e 2,4

milhdes de toneladas sejam descartados de forma irregular.

2.3 BIOPOLIMEROS

Segundo a European Bioplastics “um material plastico é definido como
bioplastico se for de base biologica, biodegradavel ou apresentar ambas as
propriedades” e englobam uma gama de materiais com diferentes propriedades e
aplicacbes. Os biopolimeros de base bioldégica possuem matéria-prima derivada
parcialmente de biomassa, enquanto o0s biopolimeros com caracteristica
biodegradavel tém seus materiais convertidos em elementos naturais através de
microrganismos presentes no meio ambiente, sendo dependente de condigbes

climaticas. A Figura 3 ilustra a defini¢cdo citada acima.
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Figura 3 — Definicdo de biopolimeros segundo a European Bioplastics
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Fonte: adaptado de European Bioplastics (2023).

Esse tipo de material estd cada vez mais impulsionando a evolucdo dos
polimeros, tendo duas grandes vantagens: “economizam recursos fosseis ao usar
biomassa que se regenera (anualmente) e fornecem o potencial inico de neutralidade
de carbono”, relata a European Bioplastics (2023).

Estudos apontam que a quimurgia, area da quimica aplicada que utiliza
matéria-prima oriunda de produtos agricolas para transformacdo, tem seu inicio
datado em meados dos anos 1940 (KAPLAN, 2013). Henry Ford foi um dos maiores
apoiadores do movimento, tendo produzido um protétipo de carroceria constituido
inteiramente de polimero produzido a partir de soja, que pode ser visualizado na
Figura 4, para demonstrar a possibilidade do desenvolvimento de novos produtos
feitos a partir de matéria organica para impulsionar a economia, principalmente do
agronegocio (KAPLAN, 2013).



26

Figura 4 — Carroceria produzida a partir de biopolimero a base de soja
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Fonte: Biopolymers from Renewable Resources (2013).

Apesar disso, a proposta de Ford para producdo em massa de buzinas,
manivelas de janela e botdes de mudanca de marcha (KAPLAN, 2013) foi interrompida
com o inicio da Segunda Guerra Mundial. Desta forma, os polimeros sintéticos, que
ja estavam em producdo desde o inicio do século XX, continuaram ganhando cada
vez mais espaco nas industrias por possuir baixo custo, versatilidade e resisténcia a
degradacgédo (BASTOS, 2007).

Com uma producdo estimada de 180 milhdes de toneladas por ano, os
polimeros sdo importantes para a sociedade moderna, estando inseridos em todos 0s
segmentos da economia. A principal fonte para a producdo desse material € o
petroleo, que vem sofrendo grandes oscilagbes em seu valor de mercado,
principalmente em virtude de conflitos geopoliticos no Oriente Médio, principal regiao
produtora desta matéria-prima (BORSCHIVER; ALMEIDA; ROITMAN, 2008).

Bastos (2007) relata que depois da hegemonia das petroquimicas, rotas
alternativas de producdo quimica estdo retornando ao cerne de pesquisas cientificas,
dado o aumento do custo de producdo de polimeros produzidos a partir de matéria-
prima ndo renovavel, atrelado a crescente preocupacao com indices de poluicdo
ambiental, trouxe a concepcao de polimeros “verdes” e biopolimeros.

Polimeros denominados “verdes” sdo muito semelhantes aqueles de origem

petroquimica por possuirem as mesmas propriedades e serem polimerizados da
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mesma maneira que polimeros sintéticos, porém produzidos a partir de matérias-
primas renovaveis (BASTOS, 2007).

Por sua vez, segundo Borschiver, Almeida e Roitman (2008), biopolimeros
‘podem ser definidos como qualquer polimero (proteina, acido nucléico,
polissacarideo) produzido por um organismo vivo”’, possuindo composi¢cdes de
mondmeros, estrutura macromolecular e propriedades fisicas diferentes dos
produzidos sinteticamente (BASTOS, 2007) e classificados estruturalmente como
polissacarideos, poliésteres ou poliamidas (MEDEIROS; LIMA, 2020).

Os novos processos estdo inseridos nas induastrias alcoolquimica,
sucroquimica e oleoquimica, que utilizam matéria-prima natural, de origem vegetal ou
animal, para a fabricacdo de produtos acabados (BASTOS, 2007). llyas e Sapuan
(2020) relatam que no mercado europeu “cerca de oito milhdes de toneladas de
biopolimeros de amido estdo sendo produzidos anualmente, geralmente a partir de
trigo, batata e milho” os quais s&do majoritariamente empregados no ramo alimenticio
e cerca de 45 % da producao estao inseridos nas demais areas.

Apesar disso, limitagbes técnicas dos biopolimeros dificultam sua
processabilidade, fazendo com que o estudo de blendas, compdsitos e
nanocompoésitos sejam imprescindiveis para aprimorar as caracteristicas de
resisténcia térmica, propriedades mecanicas e propriedades reoldgicas (MEDEIROS;
LIMA, 2020).

2.3.1 Matérias-primas para a producao de biopolimeros

Pelo fato de o Brasil possuir uma fauna e flora abundante, o pais se torna um
grande potencial para pesquisa avancada de polimeros. Nesse contexto, pode-se
destacar o Projeto Fénix Amazbnico — Renascendo das Cinzas da Destruicao,
desenvolvido na Amazobnia, que contribui para a area de pesquisa de compdsitos
poliméricos de fibras vegetais naturais de madeira com termopolimeros, por meio da
silvicultura de ciclo curto (MARINELLI et al., 2008, apud FARIAS et al., 2016).

Fontes de carbono renovaveis sao a matéria-prima para a manufatura dos
biopolimeros e, segundo Medeiros e Lima (2020), sdo geralmente “carboidratos
derivados de plantios comerciais de larga escala como cana-de-acucar, milho, batata,
trigo e beterraba; ou um Oleo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta

oleaginosa”.
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De acordo com llyas e Sapuan (2020), a escolha da matéria prima depende
das caracteristicas que cada variavel oferece, como “resisténcia a tracédo, rigidez,
alongamento na ruptura, [...], estabilidade térmica, comportamento dindmico e de
longo prazo de um compdsito, bem como custos de processamento”. Dentro deste
contexto sobre matérias-primas naturais e com potencial para a producdo de
polimeros biodegradaveis, o soro de leite e a gelatina sdo alternativas que serdo

avaliadas neste trabalho.

2.3.3.1 Soro de leite

O soro de leite é um efluente industrial gerado em grande escala provindo da
fabricacao de laticinios, sobretudo do queijo, que apresenta alto potencial de poluicéo,
se nao for devidamente tratado (MURARI et al., 2013). Jesus (2020) relata que sua
formacao provém da “precipitacdo da gordura e das caseinas do leite durante a
fabricacao de queijo, sendo considerado uma fonte de proteinas” sendo gerado, em
média, 0,9 litros (L) de soro para cada litro de leite utilizado na producéo de queijos, é
considerado o principal subproduto da industria de laticinios.

Por possuir alta carga organica, o soro de leite € um poluidor com alto potencial
de contaminacdo, visto que a cada tonelada de soro rejeitado sem tratamento
adequado é o equivalente ao que 470 pessoas poluem por dia. Além disso,
dependendo do tipo de queijo e do processo utilizado para sua produgdo, 0 soro
possui demanda quimica de oxigénio (DBO) entre 50.000 a 80.000 mgl/L,
apresentando um valor 100 vezes mais elevado que o esgoto doméstico (MURARI et
al., 2013), tornando seu descarte inadequado na agua é comprometedor para animais
que necessitam das fontes receptoras desse efluente, também podendo “causar a
eutrofizacdo de rios e lagos e dificultar o tratamento da agua para o abastecimento
publico” (MATOS, 2005, apud MURARI et al., 2013; FARIA, RODRIGUES, BORGES,
2004).

Em contrapartida, o efluente possui caracteristicas desejaveis e alta qualidade
nutricional, sendo uma importante fonte de proteinas, lactose, minerais e vitaminas, o
que pode o tornar matéria-prima para a elaboracdo de novos produtos (JESUS, 2020).
Revillion et al. (2000, apud MURARI et al., 2013) aponta que a formulagcéo do soro de
leite se altera com a qualidade e com o tipo de queijo produzido e relata que, em base

massica, “é composto por aproximadamente 4,5% de lactose, 0,6-0,8% de proteina,
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0,03-0,01% de gordura, 0,5-0,8% de minerais, principalmente, cloreto de sédio, além
de fosfato e calcio e 0,2-0,8% de acido latico”.

Associando ao fato desse efluente ter um custo relativamente baixo, o soro de
leite pode ser reinserido na cadeia econdmica nas areas de farmacia, cosmética,
biotecnoldgica e alimenticia (BALDASSO, 2011). No caso deste trabalho, pretende-se
utilizar esse material como matriz para a producdo de polimeros naturais

biodegradaveis.

2.3.3.2 Gelatina

Por apresentar alta capacidade de biodegradabilidade e ser gerada em
abundancia nos processos produtivos, a gelatina se tornou bastante visivel entre
pesquisadores. Produzidas a partir da desnaturacédo do colageno (SARBON; BADII;
HOWELL, 2015), as gelatinas sdo compostas de combinacdes de proteinas de alta
massa molar e, segundo Cristiano (2009) “a quantidade de cada tipo de aminoacido
encontrado na gelatina € variavel, pois depende da matéria-prima e dos processos
utilizados para sua obtencéao”.

As gelatinas sdo dividias em dois grupos: tipo A e tipo B. O primeiro tipo provém
do colageno de 0sso e couro de porco com menos de seis meses de vida, exposto a
um pré-tratamento em meio acido. O segundo tipo provém de 0sso e couro bovino de
idade mais avancada, requerendo um pré-tratamento em meio alcalino (CRISTIANO,
2009). H4 também a gelatina originada de peixes, que é elencada em uma terceira
gama por possuir ponto de fusdo e temperatura de gelatinizacdo baixas e viscosidade
da solucao alta (LEUENBERGER, 1991). A Tabela 2 expressa o niumero de residuos

de aminoacidos em base a 100 residuos totais que compdem cada tipo de gelatina.

Tabela 2 — Aminoacidos que comp&em a gelatina

(continua)
Aminoécido Tipo A Tipo B

Lisina 2,7 2,8
Histidina 0,4 0,4
Arginina 4,9 4,8
Acido aspartico 4,5 4.6
Treosina 1,8 1,8
Serina 3,5 3,3

Acido glutdminico 7,3 7,2
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(continuacéo)
Aminoacido Tipo A Tipo B

Prolina 13,2 12,4
Glicinina 33 33,5
Alanina 11,2 11,7
Cisteina 0 0
Valina 2,6 2,2
Metionina 0,4 0,4
Isoleucina 1 1,1
Leucina 2,4 2,4
Tirosina 0,3 0,1
Fenilalanina 14 1,4
Triptofano 0 0
Hidroxiprolina 9,1 9,3
Hidroxilisina 0,6 0,4

Fonte: Cristiano (2009).

Visualmente, as gelatinas ndo possuem coloracdo ou sao ligeiramente
amareladas, o que lhes confere a transparéncia, séao frageis, inodoras, sollveis em
agua quente, glicerol e 4cido acético e insolaveis em solventes organicos. Além disso,
ela também € considerada um biopolimero por possuir caracteristicas de tal
(BUDAVARI, 1996).

As gelatinas sdo utilizadas para a estabilizacao de produtos lacteos (SARBON;
BADII; HOWELL, 2015), clarificacdo de bebidas, agente espessante em iogurtes,
capsulas de suplementos vitaminicos e medicamentos, filmes comestiveis para

confeitos, estabilizantes de alimentos, entre outros (CRISTIANO, 2009).

2.3.2 Biopolimeros a base de soro de leite e gelatina

Com a finalidade de potencializar propriedades fisicas e mecanicas, blendas
poliméricas sado desenvolvidas por meio da mistura de dois ou mais polimeros onde
ha o predominio de interacfes fisicas, assim, quando ha a compatibilidade dos
compostos organicos, € possivel formar um filme biopolimérico com propriedades
especificas por meio da combinacdo das caracteristicas desses componentes
(CANEVAROLDO, 2015).

A hibridizagdo de polimeros sintéticos com polissacarideos vem sendo
exponencialmente estudada, tendo como foco a biodegradacéo dessas misturas, que

possuem vida util controlada. Apesar disso, pelo fato de os polissacarideos se
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dissolverem com facilidade em agua, essas blendas ndo apresentam propriedades
mecanicas estaveis (SHI et al., 2008). Para impedir que essa adversidade torne a
aplicacdo dessas misturas compactas, Shiet al. (2008) relatam que “um método
eficaz para superar esse problema é mistura-los com redes de gel de polimero
sintetizado para formar hidrogéis”.

O soro de leite apresenta caracteristicas desejaveis, como a formacdo de
peliculas e barreiras ao oxigénio, mas, por outro lado, contém propriedades que néao
séo interessantes para a producao de biopolimeros, tais como permeabilidade ao
vapor de agua e hidrofilicidade. Silva et al. (2016) relata que as proteinas presentes
no soro de leite sdo anfilicas, o que lhes permite a interacdo com diferentes espécies
de moléculas e a consequente modificacdo de suas propriedades funcionais através
da combinag¢do com outras moléculas como, por exemplo, polissacarideos.

Em muitos casos, a fusédo de biopolimeros acarreta na separacao de fases de
dois tipos, associativa ou segregativa, onde cada polimero utilizado é enriquecido em
uma fase, mas esgotado em outra (PAN et al., 2015). No caso associativo, a primeira
fase € potencializada com os polimeros e a segunda com o solvente. J& no caso
segregativo, cada biopolimero é encarregado de potencializar uma das fases
(SARBON; BADII; HOWELL, 2015).

Pan et al. (2015) relatam que o desempenho de um material combinado néo
depende apenas das propriedades dos biopolimeros, mas também da formulagdo com
concentracfes adequadas de cada matéria-prima. Concentracées muito elevadas de
macromoléculas biolégicas apresentam separacbes macroscopicas, resultando em
alta tensdo superficial e pouca adesdo entre as fases. Concentracdes baixas
melhoram propriedades plastificantes, mas nao melhoram as estruturas das
macromoléculas.

Em contrapartida, quando utilizada como blenda polimérica, a gelatina possui
atributos que lhe conferem a formacao de barreiras de gases quando submetida a
baixa umidade relativa e viscoelasticidade e, em raz&o disso, a influéncia da gelatina
em outros polimeros se mostra propicia ao aperfeicoamento das propriedades
mecanicas dos filmes poliméricos (JIANG et al., 2010).

Jiang et al. (2010) relata que a combinacao de biopolimeros para formagéo de
blendas poliméricas estdo relacionadas a natureza das matérias-primas e seu
processo de sintetizacéo, logo, o material formado a partir da unido dessas duas

7

matérias-primas € potencializado com a combinacdo das qualidades dessas
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proteinas. A hibridizacao de biopolimeros entre soro de leite e gelatina € classificada
como géis mistos binarios proteina-proteina e é observada a separacdo de fases
segregativa (WALKENSTROM; HERMANSSON, 1994).

2.4 ADITIVOS

Segundo o guia Design de embalagem para reciclagem: recomendacé&o global
para o design de embalagens circulares, substancias adicionadas em pequenas
guantidades a produtos com a finalidade de melhora ou alcance de uma propriedade
especifica sdo definidas como aditivo, que pode ser classificado como plastificante,
corante e estabilizante. O guia ainda afirma que, para os polimeros, a incorporacéo
do aditivo acontece durante a fase de composicéo do produto. Além disso, os aditivos
sao adicionados nas formulacdes em pequenos teores, em geral, até 1 % m/m.

Pelo fato de os filmes possuirem diversas interacdes de grupos funcionais, 0
que lhes confere a caracteristica de fragilidade, os aditivos se tornam imprescindiveis
para a formulacdo de biopolimeros produzidos a partir do soro de leite (JESUS, 2020).

Para possibilitar o uso desses biopolimeros em escala industrial, a
incorporacao de aditivos para a reducédo das forcas de ligacdes dissulfureto, ligacbes
de hidrogénio, interacdes hidrofobicas e forcas eletrostaticas é imprescindivel para o
aumento da flexibilidade da cadeia polimérica da maioria dos materiais (SCHMID,
2013). Orliac et al. (2013) afirma que a composigéo, o tamanho, a forma e a estrutura
do aditivo plastificante atua diretamente na manipulacdo da estrutura da pelicula.

Biopolimeros possuem a caracteristica de rapida degradacédo se comparados
com polimeros sintéticos, o que também torna necesséria a adicdo de suplementos
que auxiliem no aumento da sua vida Gtil por meio de agentes antimicrobianos. Como
exemplo desses aditivos Jesus (2020) cita os acidos organicos, enzimas, fungicidas e
compostos naturais.

As SecoOes 3.4.1 e .3.4.2 detalham caracteristicas do glicerol e da quitosana,

aditivos usados na formulagéo do biopolimero.

2.4.1 Glicerol

O (glicerol é identificado como um polifenol com caracteristica plastificante
(JIUGAO; NING; XIAOFEI, 2005) e a adicao desse tipo de aditivo confere a diminui¢cao
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da temperatura de transicéo vitrea e proporciona maior flexibilidade ao biopolimero
(SHI et al., 2008).

O glicerol € um plastificante muito utilizado em filmes a base de gelatina por
Ihes atribuir maleabilidade e melhorar outras propriedades. Nos filmes produzidos a
partir de soro de leite, o glicerol também se mostrou favoravel a sua utilizacao por
auxiliar nos efeitos plastificantes (JESUS, 2020). Além disso, Jesus (2020) também
cita que, em materiais hidrofilicos, os quais tem suas propriedades mecénicas e
térmicas dependentes do teor de &agua, o glicerol colabora para o aumento da

absorcéo da agua no filme.

2.4.2 Quitosana

Tendo como matéria-prima a quitina, a quitosana também é um polimero que
favorece a formacdo de peliculas e possui efeito antimicrobiano, auxiliando no
aumento de vida de prateleira do biopolimero (JESUS, 2020). A incorporacdo deste
aditivo deve ser feita na sua forma de liquida, uma vez que a dissolu¢édo da quitosana
sélida em meio acido interfere na formacao e propriedades dos filmes.

A quitosana também possui grande destaque por conter sitios reativos
multifuncionais para modificacbes quimicas. Apesar desta caracteristica ser uma
vantagem ou um problema, dependendo da situacdo, o aditivo ainda assim é de
notavel interesse entre pesquisadores de areas como biotecnologia, biomedicina e
farmacéutica (LARANJEIRA; FAVERE, 2009 apud GONSALVES et al., 2011).

2.5 RETICULANTES

A modificacdo de polimeros e biopolimeros é de grande interesse da area
comercial para a obtencdo de novos materiais, logo a pesquisa cientifica busca meios
de reorganizacdo das estruturas poliméricas para a melhora de caracteristicas.
Oliveira et al. (2009) relata que essas modificacdes podem ocorrer por meio da adicao
de um agente reticulante ou de um segundo polimero.

Segundo Berger et al. (2011 apud GONSALVES et al., 2004), a técnica de
reticulacdo é também denominada reacdo de entrecruzamento, a qual modifica

guimicamente as cadeias poliméricas para sua propria jungcdo ou combinacdo com
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outros polimeros, o que torna a nova composicao hibrida. Em outro artigo, Berger et
al. (2004 apud JUNIOR E MANSUR, 2007) também definem os reticulantes como:

Moléculas de peso molecular muito menor que o peso molecular da cadeia
principal entre duas liga¢des cruzadas consecutivas além de apresentar no
minimo dois grupos funcionais reativos que permitam a formacéo de ponte
entre cadeias poliméricas.

A reticulacdo acontece por meio de processos quimicos, fisicos ou enzimaticos.
O processo quimico ocorre pela associacdo da matriz polimérica com agentes
reticulantes, como glutaraldeido, gliceraldeido, formaldeido e o glioxal, onde é
importante ressaltar o cuidado com o grau de toxicidade do agente escolhido.
Tratamentos fisicos podem ocorrem por meio da acdo da temperatura com, por
exemplo, irradiacdo UV. O processo enzimatico utiliza enzimas que auxiliam na
reticulacdo do composto polimérico, podendo ser citada a transglutaminase como
exemplo. Além disso, o0 processo pode ocorrer com combinacbes de processos
quando, por exemplo, proteinas ficam expostas ao calor, que € um processo fisico,
ocasionando a quebra de ligacdes e a desnaturagao da propria proteina (CRISTIANO,
2009).

A alta hidrossolubilidade € uma caracteristica dos biopolimeros que pode
acarretar desvantagens, uma vez que esse atributo aumenta a velocidade de
degradacdo do material, muitas vezes limitando suas aplicabilidades. Assim, o
processo de reticulacdo auxilia na formacdo das ligacbes cruzadas, o que torna o
polimero menos sollvel em agua (BANEGAS, 2008), além de alterar caracteristicas
como estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia
em quelacao e capacidade de imobilizacao proteica e celular. Esse processo pode ter
influéncia de propriedades fisico-quimicas do reticulante ou das circunstancias
reacionais aplicadas.

Para a escolha os agentes reticulantes leva-se em consideracdo o emprego do
produto final para se atentar as propriedades que o agente dispde. Como exemplos
de agentes reticulantes, Shiet al. (2008) cita o glutaraldeido, o acido bérico e a
epicloridrina, que possuem aplicacdes limitadas por gerarem uma matriz reticulada
que apresente toxicidade. Dentro desse contexto, pesquisas citam o acido citrico
como objeto de estudo para melhorar as propriedades mecéanicas dos biopolimeros

potencializados com esse reticulante, além de ser renovavel, biodegradavel e atéxica
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(OLSSON et al., 2013; SHI et al., 2008; YANG, WEBB, AMEER, 2004; YU, WANG,
MA, 2005).

2.5.1 Acido Citrico

O acido citrico, ou acido 2-hidroxi-1,2,3-propano-tricarboxilico pela
nomenclatura sistemética da IUPAC, possui procedéncia natural, sendo encontrado
em frutas citricas como lim&o e lima, comumente utilizado na formulacdo de sucos e
refrigerantes (OLSSON et al., 2013), além de ser constituinte da bioquimica béasica de
guase todas as formas de vida da Terra. A producdo comercial em sintese quimica
ocorre por meio da fermentacdo microbiana de Aspergillus niger, sendo esta a
principal fonte de obtencdo do reticulante em todo o mundo, por apresentar 0s
melhores resultados de fermentacéo durante a producéo do aditivo (DABOVE, 2013).

Em virtude da sua estrutura, o acido citrico exerce o papel de intermediario na
ligacdo cruzada por meio da insercdo de ligacdes covalentes que fortalecem as
ligacOes intermoleculares e melhoram propriedades (YU; WANG; MA, 2005). Shi et
al. (2008) também comenta sobre essa caracteristica, citando a insercéo de ligacbes
covalentes para completar as ligacdes de hidrogénio intermoleculares ja existentes.

Esse agente reticulante possui cadeia quimica propicia para a formacédo de
ésteres (YANG; WEBB; AMEER, 2004). Esse processo acontece por meio da
esterificacdo de Fischer ou por um mecanismo com formacdo de um anidrido
altamente reativo. A esterificacdo de Fischer acontece tanto em meio basico quanto
acido e é uma reacdo que acontece entre 0s grupos carboxilicos do reticulante e
grupos hidroxilas existentes nos polimeros. Nesse método, os grupos de carboxilicos
sdo protonados e atacados pelo grupo hidroxila, formando o éster como produto
principal e uma molécula de agua como subproduto. A Figura 5 destaca a estrutura
multicarboxilica do acido citrico (SILVA, 2016).

Figura 5 — Estrutura multicarboxilica do acido citrico

Fonte: Silva (2016).
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O segundo meio de formacdo dos ésteres se da pelo aguecimento do &cido
citrico e consequente formacdo de um anidrido ciclico reativo, o qual possui facil
interagdo com os grupos hidroxilas presentes nos polimeros (SILVA, 2016). A Figura
6 esquematiza essa reacéo de esterificacao.

Figura 6 — Formacéao do anidrido ciclico reativo
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Fonte: Silva (2016).

Além disso, o acido citrico € um composto que vem sendo conhecido no meio
cientifico pela capacidade de diminuicdo da velocidade de degradacdo do material
polimérico, ndo trazer maleficios ao meio ambiente, possuir baixo custo e ser um
composto livre de residuos, tornando-se um produto metabdlico ndo téxico para a
saude, o que aumenta a aplicacdo dos biopolimeros que sdo compostos por esse

agente, principalmente nas industrias alimenticias e biomédicas (SHI et al., 2008).

2.6 APLICACAO DE BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros estao sendo cada vez mais utilizados nas industrias que visam
a producdo “ambientalmente correta”. Conforme Jesus (2020), “controlar a
transferéncia de massa, servir como transportador de ingredientes e aditivos,
proporcionar protecdo mecéanica e melhorar a atracdo sensorial” sdo atribuigbes
necessarias para esse tipo de filme e que suas propriedades sdo dependentes da
composicao e do processo empregado.

Dentro da gama de aplicagdes, Kumar, Karthick e Arumugam (2011) citam a
utilizacdo de biopolimeros na agroindustria por meio de uma fina pelicula desse
material para protecdo de plantagbes em épocas de geada. Deng et al. (2018)

mencionam a funcionalidade dos biopolimeros nas areas de biomedicina e engenharia
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de tecidos por apresentarem biocompatibilidade, hidrofilicidade e bioatividade, que
auxiliam no suporte de encapsulacado de compostos bioativos.

Apesar disso, a maior parcela da producéo de biopolimeros € voltada para a
producdo de embalagens, sobretudo na area alimenticia. Jesus (2020) relata que
diversos estudos relacionados a essa area pontam a melhora da qualidade e da
preservacdo de alimentos por se tornar um obstaculo para adversidades como
umidade e gases. Nesse sentido, o soro de leite e a gelatina se tornam um agente
antimicrobiano para retardar o desenvolvimento de microrganismos no contetdo da

embalagem.

2.6.1 Aplicacdo nas areas de cosmética e higiene

Pelo fato de as mulheres possuirem praticas de consumo mais assiduas que
homens, o capitalismo se mostra excessivamente voltado a elas. A vista disso e da
exponencial preocupacgdo quanto as praticas de consumo verde, o desenvolvimento
de produtos organicos e biodegradaveis nas areas da cosmética e farmacéutica
ganharam grande foco. Pesquisas de mercado mostram que, dentro da gama de
artigos com carater ecoldgico, sdo encontrados produtos de higiene pessoal, como
absorventes organicos compostos de biopolimero, sendo este o item de estudo do
deste trabalho.

Até o século XX, faixas de tecido dobradas eram utilizadas pelas mulheres
durante o periodo menstrual, as quais eram lavadas e reutilizadas. No Brasil dos anos
30, a marca Modess iniciou a comercializacdo de absorventes externos descartaveis,
produzido pela empresa Johnson & Johnson. Apds, o absorvente interno ficou
conhecido no mercado brasileiro pela marca Tampax (ERNANDES, 2018).

Mesmo sem uma estimativa precisa, considera-se que uma mulher menstrue
em 35 anos da sua vida, o que resulta entre 400 e 500 ciclos menstruais. Levando em
consideracdo a troca correta do absorvente a cada quatro horas (h), em um ciclo
menstrual as mulheres utilizam, em média, de 15 a 20 absorventes, resultando em
240 ao ano e em torno de 10.000 absorventes durante a vida, acarretando em um
grande impacto ambiental, visto que o residuo € descartado em aterros sanitarios
(PEREIRA, 2019). Esse tipo de residuo leva entre 100 e 500 anos para se decompor
por causa de sua composicao sintética e dos aditivos quimicos usados na formulacao
(ECYCLE, 2018).
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Fibras fluff de celulose séo utilizadas para a absorcéo do fluido sanguineo, as
quais representam 80 % do impacto ambiental total de um absorvente, visto que o
cultivo desse material requer grande quantidade de 4gua e agrotéxicos (ERNANDES,
2018). Segundo Ernandes (2018), a composi¢ao do absorvente externo é “celulose,
polietileno, propileno, adesivos termopolimeros, papel siliconado, polimero
superabsorvente e agente controlador de odor”’, assim, quando comparados
absorventes externos e internos, o primeiro tipo € o mais prejudicial ao meio ambiente,
visto que a porcentagem de polimero presente em sua composicdo €
consideravelmente maior.

A empresa Natracare € a pioneira no desenvolvimento de absorventes
produzidos a partir de algodao orgéanico, tendo seu inicio marcado no ano de 1989,
em apenas seis anos de existéncia desenvolveu absorventes totalmente sem
materiais poliméricos biodegradaveis. Os produtos desta empresa sdo compostaveis
e compreendem em absorventes internos e externos e uma gama de lencos
umedecidos (OUR STORY, 2022). No Brasil, a marca Libresse é a mais citada em
pesquisas online e possui uma linha de absorventes que é 88 % constituido com
materiais biodegradaveis, o que reduziu 71 % dos plasticos presentes no produto
(ORGANIC, 2022). Além da Libresse, outras marcas também estdo presentes no
mercado brasileiro, como a Herself, que produz calcinhas absorventes reutilizaveis (A
HERSELF, 2022); a Yuper, que além das calcinhas também produz coletores
menstruais (YUPER, 2022) e a Amai, que produz absorventes com algodao organico
e biopolimero biodegradavel (COMPONENTES QUE AMAMOS, 2022).

Nesse contexto, alternativas sustentaveis estdo sendo avaliadas, visto que
cada ciclo menstrual gera, aproximadamente, 150 quilogramas (kg) de residuo
absorvente (PEREIRA, 2019). Pesquisas de mercado mostram que 0s absorventes
organicos possuem um valor, em média, de quatro a sete vezes mais elevado que os
absorventes convencionais. Em razdo disso, o produto organico se mostra de dificil
acesso para grande parte da populacao brasileira e, por isso, absorventes com uma
parcela de material biodegradavel séo vistos como uma alternativa para o inicio da

conscientizagéo verde no Brasil.
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2.6.2 Mercado de pesquisa da aplicacao proposta

O desenvolvimento de polimeros descartaveis com elevado grau de
compostagem € assunto crescente em pesquisas relacionadas ao ciclo menstrual
feminino, tendo como exemplo o artigo dos autores Peberdy, Jones e Green (2019),
qgue levantou dados sobre a quantidade de poluicdo causada pelas variedades de
absorventes femininos através de questionarios e realizou um intercambio de
conhecimentos em grupos focados para conscientiza¢do sobre produtos sustentaveis
(PEBERDY; JONES; GREEN, 2019).

Cappiello, Aversa e Barletta (2022) estudaram aplicadores de absorventes
internos, os quais sédo geralmente produzidos de papeldo ou polietileno (PE). Apesar
de o papeldo ser compostavel, o PE é o material o mais escolhido entre as mulheres,
por proporcionar maior conforto durante a aplicacdo (CAPPIELLO, AVERSA e
BARLETTA, 2022). No artigo, Cappiello, Aversa e Barletta (2022), propdem o
desenvolvimento de aplicadores a partir de blendas compostaveis a base de poliéster
por meio de misturas binarias, o que permite a moldagem por injecéo, resultando em
formulacdes satisfatérias, que confirmam a possibilidade da substituicdo de materiais
de origem féssil por blendas com caracteristicas biodegradaveis.

Todavia, grande parte das pesquisas sobre absorventes externos femininos
estdo voltadas ao material absorvente em si, ndo levando em consideracdo a
embalagem do produto. A exemplo disso, Kumar et al. (2020) relatam que a maioria
dos absorventes externos sdo compostos por um derivado de petrdleo, o qual possui
alta eficiéncia em retencéao de fluidos, e estuda blendas de algodéo e fibras da planta
serralha como substituinte organico natural.

A vista disso, a proposta do trabalho é propor uma alternativa ao papel
siliconado e ao polimero convencional que envolvem 0s absorventes externos, visto

na Figura 7, pelo filme polimérico biodegradavel produzido.
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Figura 7 — Embalagem de absorvente externo comercializado no Brasil

\\)

Fonte: A autora (2023).

A combinacdo de ambos o0s materiais convencionais € inspirada em
embalagens de absorventes externos desenvolvidos e comercializados em paises
europeus. A linha Padsy da marca Einhorn (Alemanha) sera utilizado como referéncia

nos resultados das andlises e pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Embalagem de absorvente externo comercializado na Europa

' N

Fonte: A autora (2023).

A parte absorvente é composta com algodéao 100 % organico, é fabricado com
reducao significativa de emissao de gas carbonico se comparado a outros modelos
de absorventes e n&do possui o papel siliconado para protecao da cola, sendo essa a

caracteristica mais relevante para a concepc¢éao do trabalho.
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Segundo a empresa, a embalagem unitaria dos absorventes é constituida 50
% de PCW (la policristalina), sendo uma ceramica refrataria de isolamento de
elevadas temperaturas, geralmente utilizada na é&rea da siderurgia. Silva e
Vasconcelos (2017) relatam que as fibras de PCW foram desenvolvidas nos anos 70,
tendo sua comercializacdo iniciada no final da década de 90, sendo que até hoje o
material ndo possui classificacdo patogénica por regulamentacéo ou diretiva europeia,
mas, dentro das premissas da ONU, o controle preciso das dimensdes das fibras
durante a fabricagdo resulta em um produto com menor quantidade de material
particulado respiravel.

O material € composto majoritariamente de aluminio, seguido por silicio e
oxigénio, sendo classificado como um aluminossilicato de modo que, geralmente, trés
tipos de materiais podem ser produzidos. O primeiro € composto por 72 % de alumina
e 28% de silica, tendo a fase mulita como predominante e sendo denominado como
fibra de mulita. O segundo tipo é formado por 95 % de alumina e apenas 5 % de silica,
tendo a fase a-alumina como predominante. Por fim, o terceiro tipo é formado por 80
% alumina e 20 % silica, tendo ambas as fases a-alumina e mulita na composicdo. Os
dois Ultimos tipos sdo denominados como fibras de alumina. Os percentuais
aproximados sao apresentados estdo em massa (SILVA; VASCONCELOQOS, 2017).

2.7 BIODEGRADACAO

O conceito de degradacdo surgiu no século XV, quando Cristovdo Colombo
levou uma amostra de latex de borracha natural a corte da Espanha, mas até a
chegada ao seu destino, o material sofreu “envelhecimento” (PAOLI, 2008).
Atualmente, é definida como a perda de propriedades que ocasiona a quebra da
cadeira polimérica e da estrutura cristalina, que pode ser afetado pelo processo em
que o polimero foi submetido e a agdo de fatores ambientais sobre o material
(FECHINI, 2013 apud MEDEIROS; LIMA, 2020).

A biodegracdo € um processo bioquimico e é definida como a decomposicao
do polimero em ambientes microbiologicamente ativos pela acdo do metabolismo de
bactérias e fungos, em um espaco de tempo menor que oS polimeros sintéticos
(MEDEIROS; LIMA, 2020), onde 90 % se decompdem em seis meses (BASTOS,
2007). De acordo com Paoli (2008), o tempo de biodegradacdo € determinado pela

velocidade com que as colbnias de microrganismos crescem no material e que “a
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escala de tempo adequada é da ordem de semanas ou meses”, apesar de estudos
também apontarem que a completa biodegradacdo de um material tem como tempo
razodvel o periodo maximo de 2 a 3 anos (MEDEIROS; LIMA, 2020).

Ha 35 anos, os primeiros polimeros j& eram produzidos com resina polimérica
tradicional agregado a pequenas quantidades de amido, assim a blenda se
degradava, porém, a base plastica apenas se desintegrava em pedacos menores
(BASTOS, 2007). Tucker e Johnson (2004) também afirmam que em 1990 foram
produzidos alguns filmes de polietileno e amido de milho ou trigo que possuiam um
percentual biodegradavel, porém a matriz polimérica ndo possuia essa caracteristica,
assim, os autores relatam que ndo seria correto denominar esses polimeros de
biodegradaveis, pois a matriz polimérica persiste apos a biodegradacado da carga de
amido.

Symphony é o primeiro material totalmente biodegradavel e possui
propriedades mecéanicas e caracteristicas de processamento idénticas as do
polietileno convencional. O SPITEK, como é conhecido, tem o diferencial de ser
composto por 3 % de um aditivo polimero compostavel degradavel (DCP), que exerce
0 papel de catalisador para a decomposicdo do polietileno assim que as condi¢des de
degradacéao estdo presentes (KUMAR; KARTHICK; ARUMUGAM, 2011).

De acordo Averous e Boquillon (2014), os polimeros biodegradaveis podem ser
classificados em quatro categorias que levam em consideracao o processo de sintese:
a partir de biomassa de origem agricola, a partir da producdo de microrganismo, a
partir da sintetizacdo de monémeros obtidos nas agroindustrias e a partir de fontes
fosseis.

Medeiros e Lima (2020) relatam que fatores como estrutura quimica, morfologia
do polimero, exposicao a radiacdes e massa molar podem afetar o processo natural
em que 0S microrganismos e suas enzimas “utilizam os compostos organicos como
fonte de alimentos, convertendo em composto mais simples [...] como o do carbono,
nitrogénio e enxofre”, gerando diéxido de carbono, metano, componentes microbianos
e outros.

O processo de degradacao de um polimero ocorre pela alteracao da resisténcia
a tracao e da aparéncia visual, com mudanca de cor e forma, por meio da intervencéo
de fatores ambientais, como calor, luz e ativos quimicos. Tais alteracbes sé&o
indesejadas quando o produto ainda estd em uso, mas se torna de interesse quando

o produto teve sua vida util expirada, podendo contribuir em processos de reciclagem,
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onde o craqueamento, a despolimerizacdo e a reducdo da massa molar do polimero
beneficiam as técnicas de recuperacdo do material (KUMAR; KARTHICK;
ARUMUGAM, 2011).

Visto isso, as matérias-primas selecionadas sao intrinsecamente
influenciadoras no processo de biodegradacédo dos filmes biopoliméricos em virtude
de serem compostas de elementos organicos. Além disso, a acdo dos aditivos e do
teor de reticulante que sao agregados ao filme biopolimérico € de interesse para
monitoracao do tempo de degradacao e verificacdo da efetiva biodegradabilidade da
formulacdo proposta. Através disso, o estudo também visa contribuir para a
diminuicao do desequilibrio ambiental causado pelo excesso de materiais poliméricos
dispostos no meio ambiente sem o correto descarte, direcionando o foco para os
absorventes femininos descartaveis, sendo esta uma area de pesquisa ainda pouco

explorada.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo aborda os materiais e os métodos utilizados na preparacéo
dos biopolimeros, sendo estes realizados com o apoio do Laboratério de Membranas
e Materiais (LAMEM).

3.1 MATERIAIS

A Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados para a formulacdo dos filmes

produzidos a partir de soro de leite e gelatina sem e com adicdo de reticulante.

Tabela 3 — Reagentes utilizados nos experimentos
Férmula Grau de pureza/

Reagente ~ Fornecedor
molecular Concentracao
Agua destilada H20 - Preparado no LAMEM
Soro de leite i i Sooro
desmineralizado By the Whey
. Dinamica Quimica
Gelatina i i Contemporanea Ltda.
Hidréxido de sédio  NaOH 0,1 moliL Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda.
Glicerol C3HsOs3 - Vetec Quimica Fina
Quitosana (CeH1104N)n 85% Sigma-Aldrich
Acido acético C2H402 P.A. Sigma-Aldrich
Acido citrico CsHgO7 100% Dinamica Quimica

Contemporanea Ltda.

Fonte: A autora (2022).

3.2 METODOLOGIA

Os processos utilizados para o desenvolvimento das solugfes filmogénicas

estao descritos nos subitens abaixo.

3.2.1 Homogeneizagéo da solucgéo

Para completa homogeneizacao da solugcéo, uma barra magnética de agitacao

foi inserida dentro de um Becker contendo a solucéo, o qual foi posicionado em cima
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de um agitador que utiliza a forca magnética de um ima acoplado ao seu motor para
mistura da amostra, sem alteracdo de temperatura. O agitador magnético utilizado nos

experimentos € da marca Velp Scientifica.

3.2.2 Desnaturacdao de proteinas

O processo de desnaturacdo de proteinas se faz importante pois modifica
propriedades que sdo impactadas pela microestrutura, densidade, orientagédo do
polimero e grau de reticulacao, resultando na contencéo da solubilidade e dificultar
atividades na superficie da pelicula (JESUS,2020).

O sistema utilizado foi composto por um reator encamisado, da marca MLW, o
qual foi aquecido até a temperatura de 90 graus (°C) e dois agitadores magnéticos,

de mesmo modelo e marca citados na Secéo 4.1.1.

3.2.3 Banho de ultrassom

Com a finalidade de eliminacéo de bolhas e espumas, o processo de banho de
ultrassom, também conhecido como desgaseificacao, € aplicado em solu¢des durante
um periodo de tempo. Nos experimentos utilizou-se, durante 15 minutos (min), o
equipamento USC-1650A, da marca Unique (Brasil), com frequéncia de 25 quilohertz
(kHz) com 4gua em temperatura ambiente de 23 °C (+2 °C).

3.2.4 Tratamento térmico

Um processo de tratamento térmico € aplicado nas amostras para o rearranjo
das cadeiras poliméricas. O processo ocorreu em uma estufa elétrica da marca

Tecnolab a temperatura de 60 °C durante 2 horas (h).

3.3 PREPARO DAS SOLUCOES

Para melhor visualizacdo, a Tabela 4 expressa a nomenclatura denominada
para cada formulacdo dos filmes produzidos a base de soro de leite. As amostras
denominadas “padrao” sao referentes ao polimero convencional que envolve os

absorventes feminino. Em caso de amostras serem citadas como, por exemplo, AC10,
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expressa que a formulacédo € composta com 10 % (m/m) de &cido citrico, sendo que

as demais concentracdes seguem a mesma légica.

Tabela 4 — Nomenclatura e formulacdo das amostras
Volume disposto
na placa de Petri (mL)

Amostra Acido citrico (g) Acido citrico (% m/m)

BR10 - - 10

BR20 - - 20

BR30 - - 30

BR40 - - 40
AC10 10 1,2 10 10
AC10 20 2,4 20 20
AC10 30 3,6 30 30
AC10 40 4,8 40 40
AC20 10 1,2 10 10
AC20 20 2,4 20 20
AC20 30 3,6 30 30
AC20 40 4,8 40 40
AC30 10 1,2 10 10
AC30 20 2,4 20 20
AC30 30 3,6 30 30
AC30 40 4,8 40 40
AC40 10 1,2 10 10
AC40 20 2,4 20 20
AC40 30 3,6 30 30
AC40 40 4,8 40 40

Fonte: A autora (2023).

As solucgdes filmogénicas foram produzidas de acordo com o0s subitens
apresentados abaixo.

3.3.1 Preparo da quitosana
A suspenséo de 1 % (m/V) foi previamente preparada pela mistura de 1 grama

(g) de quitosana, 50 mililitros (mL) de agua destilada e 50 mL de &cido citrico 2 %

(m/V) sob agitacdo continua em um agitador magnético por 3 horas (JESUS, 2020).



47

3.3.2 Preparo da amostra referéncia

A técnica aplicada foi o casting, método que consiste na solubilizacdo da
matéria-prima em um meio liquido e utilizacdo de temperatura e agitacdo durante a
manipulacéo.

Preparou-se uma solucédo aquosa composta de 200 mL de agua destilada, 6
gramas (g) de soro de leite em p6 desmineralizado e 6 g de gelatina em p6 sob
agitacdo magnética constante a temperatura controlada de 23 °C (£2 °C). Nessa
etapa, caso o pH néo esteja neutro, ha a necessidade de ajuste com hidroxido de
sédio (NaOH). Posteriormente, foi realizada a desnaturacdo das proteinas em um
agitador magnético com temperatura de 90 °C por 30 min. Ao final do processo, com
a temperatura reduzida a temperatura ambiente de 23 °C (2 °C), foi adicionado 0,6
mL de glicerol e 1 mL da solu¢éo de quitosana, previamente preparada, sob agitacao
magnética durante 30 min. Por fim, solucdo foi submetida a 15 min de banho de
ultrassom (JESUS, 2020). O fluxograma de blocos do processo esta representado na
Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma de blocos para preparacao do branco

Banho de ultrassom

Branco

NaOHszsepH#T Quitosana Glicerol

I . Desnaturacdo P .
Agitacdo magnetica Agitacao magnética

Fonte: A autora (2022).

Gelatina

Agua destilada

Soro de leite
desmineralizado

3.3.3 Preparo dos biopolimeros com adicao de acido citrico

Os biopolimeros possuem processo de obtencdo semelhante ao branco citado
no subitem 4.3.1. A preparacao se difere na etapa de adicdo de quitosana e glicerol,
onde também é adicionado o acido citrico na porcentagem desejada, conforme
explicitado na Figura 10, permanecendo em agitacdo magnética por 30 min. As
proporc¢des de &cido citrico utilizadas para o trabalho foram de 10 %, 20 %, 30 % e 40

% da massa dos solidos.
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Figura 10 — Fluxograma de blocos para preparacao dos biopolimeros

Acido citrico
NaOHsepH#T Quitosana Glicerol
Gelaﬁnal\
Ty
X ) - - .| Desnaturacdo N - .|
Agua destilada ——m Agitac8o magnética » das proteinas » AgitacBo magnética | Banho de ultrassom

...y .~V
Soro de leite

desmineralizado
Biopolimero

Fonte: A autora (2022).

3.4 PREPARO DOS FILMES

A solucdo formada € liquida e, por esse motivo, € comumente resfriada e
espalhada com o auxilio ou ndo de equipamento que influencie na espessura. No
decorrer da secagem ha a evaporacao do solvente, o que confere a formacéo do filme
(JESUS, 2020).

No experimento foi utilizada a técnica de espalhamento em placas de Petri onde
foram produzidas 8 amostras de cada formulagcdo em placas de Petri de 10 e 12
centimetros (cm) de diametro revestidas com teflon de quantidades de 10 mL, 20 mL,
30 mL e 40 mL, que foram postas em uma superficie nivelada durante 48 horas (h) a
temperatura ambiente (23 °C) para obtencao de uma pelicula homogénea, conforme

a Figura 11.

Figura 11 — Formacao dos filmes biopoliméricos em placas de Petri

ol 3 g =7 O T -~ . -
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Apos, os filmes foram dispostos em placas de vidro revestidas com teflon e

submetidos ao tratamento térmico citado no Subitem 4.2.4, conforme a Figura 12.

Figura 12 — Filmes biopoliméricos em tratamento térmico

Fonte: A autora (2022).

Antes dos testes, os filmes biopoliméricos foram acondicionados em um
dessecador em temperatura ambiente de 23 °C (x2 °C) durante 48 h (JESUS, 2020).

3.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A caracterizacdo dos filmes foi realizada através das propriedades fisicas,
mecanicas, morfolégicas, composi¢cdo quimica e estabilidade térmicas com o intuito
de analisar a influéncia do teor de agente reticulante adicionado aos filmes produzidos

e comparar a eficiéncia do polimero produzido com o padrao.
3.5.1 Propriedades fisicas
A espessura é de grande relevancia para realizacdo dos demais testes de

caracterizacao, visto que, para a aplicacao proposta, a medida do filme deve ser

similar em relacéo padréo.
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3.5.1.1 Espessura

Duas amostras de cada formulagcéo foram medidas em cinco pontos distintos
para mensuracdo da espessura média dos filmes, com o auxilio de um paquimetro

digital modelo 150 mm/6 da Digimess.
3.5.2 Propriedades fisico-quimicas

Para a comparacédo entre os diferentes teores de &cido citrico, a propriedade
fisica de maior interesse é a solubilidade e, para melhor compreenséo da interacdo
entre a agua e a superficie do filme, o teste de angulo de contato foi elencado.
3.5.2.1 Solubilidade em agua

Para teste de solubilidade em &agua destilada foi utilizada a metodologia
adaptada de Jesus (2020). Amostras em triplicata de tamanho 2 cm x 2 cm foram
secas em uma estufa elétrica da marca Tecnolab a 60 °C, conforme ilustrado na Figura

13.

Figura 13 — Amostras em triplicata para teste de solubilidade em agua

Fonte: A autora (2023).
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ApoOs 24 h de secagem, foi determinada a massa inicial das amostras, as quais
foram submersas em agua destilada em um recipiente composto de poliestireno (PS)
pelo periodo de 24 h, conforme a Figura 14 (JESUS, 2020).

Figura 14 — Amostras dispostas em agua para teste de solubilidade

i3 ,a... T
Fonte: A autora (2023).
Posteriormente, as amostras que se mantiveram integras foram retiradas com
o auxilio de uma espatula e as amostras que ndo permaneceram integras foram
filtradas. Os materiais retidos foram novamente secos, ha mesma temperatura e
periodo de tempo da primeira secagem, para determinacdo da massa final e calculo
do percentual de matéria seca solubilizada em agua, por meio da Equacado 1,

apresentada a seguir.

massa inicial-massa final *

Solubilidade (%) = 100 (1)

massa inicial

Nesta etapa também se analisou o pH e a condutividade elétrica da agua
filtrada para verificagdo da acidificagéo e da transferéncia de ions do reticulante para
a agua. Para tal, foram utilizados o medidor de pH digital da marca MS Tecnopon

Instrumentacgéo e o condutivimetro modelo DM-3P da Digimed.
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3.5.2.2 Angulo de contato

A fim de estimar a afinidade dos filmes com a &gua, uma microgota de agua
deionizada foi sobreposta em trés pontos diferentes de cada amostra de filme afim de
avaliar o angulo de contato entre agua e filme. A analise foi realizada em ambiente
com temperatura controlada de 23 °C e umidade relativa de 60 %. Capturaram-se
imagens de cada gota imediatamente apds serem depositadas com uma camera

digital de alto foco e o angulo de contato foi obtido por meio do software Surftens.

3.5.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos filmes produzidos serdo comparadas as

propriedades mecanicas do polimero padréo e entre si por meio de ensaio de tracao.

3.5.3.1 Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

A norma ASTM D882-2018 embasou a determinacédo de resisténcia a tracao e
alongamento na ruptura. Para tal, uma amostra de 2 cm x 10 cm do polimero padrao,
da amostra referéncia e dos filmes poliméricos produzidos foram armazenados por 48
h em ambiente com temperatura de 23 °C e umidade relativa controlada com solucao
saturada de nitrato de magnésio. Os ensaios foram realizados na maquina universal
da Emic, modelo DL2000, sendo submetidos a velocidade de 25 milimetros por minuto

(mm/min) e célula de capacidade de 20 quilonewton (kN).
3.5.4 Propriedades morfologicas
Andlises morfolégicas sdo realizadas por meio de microscopios épticos ou

eletrénicos, afim de avaliar as correlagdes de morfologia da amostra de interesse de

estudo.
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3.5.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

Para a realizagdo da microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo, uma amostra do padréo, do branco e dos filmes produzidos foi acoplada em
stubs de metal com o auxilio de fita adesiva de carbono, conforme a Figura 15. Para
a microscopia da secao transversal, nitrogénio liquido foi utilizado para a fratura das
amostras, uma vez que o corte do filme com tesoura pode ocasionar 0 amassamento

da estrutura, alterando a morfologia do material.

Figura 15 — Amostras acopladas em stubs

Fonte: A autora (2023).

Apos acopladas as amostras, pelo fato de serem organicas, é aplicada a
técnica de metalizacdo através do equipamento Desk V, da empresa Denton Vacuum.
Uma camada de ouro é depositada por gravidade nas amostras através do sputtering,
técnica na qual o metal € arrancado de um alvo recoberto com ouro através de ions
positivos provenientes da ionizagdo do argdnio injetado na camara. A camada de ouro
depositada deve ser fina para néao influenciar na resolucédo das imagens e espessa 0
suficiente para garantir a conducéao de elétrons secundarios utilizados para a formacéo
da imagem.

A analise de MEV foi entdo aplicado através do equipamento MIRA 3, da
fabricante Tescan, com aumentos de 250, 1k, 2k e 5k vezes, a fim de revelar

informagdes topograficas tridimensionais e micro estrutural do material analisado.
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A espectroscopia de disperséo de energia foi realizada para a caracterizacao
elementar de materiais através da excitacdo das amostras por um feixe de elétrons

produzido pelo detector X-MAX 50 da Oxford Instruments.

3.5.5 Composicao quimica

Para andlise da presenca de grupos funcionais e ligacbes entre atomos do
biopolimero foi utilizado o método de espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier, especificado no subitem abaixo.

4.5.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A radiacao infravermelha auxilia na elucidacéo estrutural da amostra por meio
de grupos funcionais da quimica organica que geram bandas padronizadas em
frequéncias especificas do espectro. A analise foi realizada em uma amostra de cada
reagente, do padréo, do branco, dos filmes produzidos, com o auxilio do equipamento

Nicolet IS10, modelo Thermo Scientific, faixa de nimero de onda de 550 a 4500 cm™.

3.5.6 Estabilidade térmica

Os métodos de andlise de comportamento térmico relacionam a variacdo de
um parametro pré-determinado em funcdo do tempo com temperatura constante ou

em funcdo do aumento ou diminui¢do da temperatura.

3.5.6.1 Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria mede a perda de massa da amostra com a variagao da
temperatura e do tempo, sendo Util para a observacédo da decomposicao e oxidacéo
térmica das substancias organicas e de polimeros. O parametro foi analisado em uma
amostra de cada reagente, do padrao, do branco, dos filmes produzidos, por meio do
equipamento TGA-50, da Shimadzu, em atmosfera com fluxo de nitrogénio a 50
mL.mint. A massa inicial das amostras foi de aproximadamente 10 miligramas (mg),
as quais foram aquecidas a partir da temperatura ambiente, 25 °C, até 800 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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O método de termogravimetria derivada (DTG) é a derivada primeira da TGA e
analisa a variacdo de massa em funcédo da temperatura. Os dados utilizados para
construcdo da curva sdo os resultantes da analise termogravimétrica e, portanto, 0s

parametros aplicados para realizagédo da técnica S80 0S mesmos.

3.5.6.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) € uma andlise dependente da
variacdo de entalpia em funcdo do tempo com a comparacdo entre a amostra e uma
referéncia. A analise foi realizada em uma amostra de cada reagente, do padrédo, do
branco, dos filmes produzidos, no equipamento DSC-60, da Shimadzu, com taxa de
aquecimento e resfriamento fixadas em 10 °C.mint, com a seguinte programacao de
temperatura: aquecimento de 25 °C até 110 °C, arrefecimento até 25 °C, novo
aguecimento até 110 °C seguido de arrefecimento até 25 °C. A referéncia utilizada foi
recipiente amostra de aluminio vazio e o sistema de arrefecimento utilizou refrigeracéo

por nitrogénio com taxa de 50 mL.min,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta e discute os resultados obtidos a partir das
diferentes formulagdes dos filmes obtidos, bem como a caracterizagdo dos mesmos.
Os filmes foram produzidos com soro de leite em po, gelatina em po (copolimero),
além de glicerol (plastificante), quitosana (aditivo) e acido citrico (reticulante) em
diferentes porcentagens em base massica.

A adicao de 4cido citrico prevé a diminui¢cdo do tempo de degradacao, a fim de
tornar o produto final integro durante sua vida Util e, além disso, também € esperada
a eficacia do filme polimérico biodegradavel na substituicio da embalagem de
absorventes externos tradicionais produzidos a partir de fontes nao renovaveis. Ao
final, foi selecionada a melhor formulacdo com base nas propriedades necessarias

para a aplicacdo desejada.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES

As formulacdes produzidas sem acido citrico e com 10 %, 20 % e 30 % em
base méssica do reticulante formaram filmes aparentemente estaveis e faceis de
manusear, possibilitando a realizacdo de todos os testes de caracterizagao.

Por sua vez, os filmes produzidos com 40 % (m/m) de acido citrico formaram
filmes pegajosos e de dificil manipulacéo, impossibilitando a realizagédo dos testes de
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura. Durante a obtencdo desses filmes,
percebeu-se que, no ato de retirada das amostras do tratamento térmico, os filmes se
demostraram estaveis, visto o baixo teor de umidade presente neles, mas, ao longo
da exposicdo dos filmes ao ambiente, estes absorveram umidade, resultando na
ligacdo das hidroxilas do acido citrico com a agua da atmosfera ambiente, conferindo

as amostras o tato pegajoso.

4.1.1 Propriedades fisicas
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4.1.1.1 Espessura

Os resultados de espessura para as diferentes formulagcdes dos filmes
poliméricos obtidos estdo apresentados na Tabela 5. Comparando a espessura das
amostras de branco em relacdo a dos filmes com acido citrico, a adi¢cao do reticulante
diminuiu a quantidade de solvente evaporado sem ocasionar alteracao significativa na

maioria das espessuras.

Tabela 5 — Espessura média dos filmes
Amostra  Espessura média (mm)

BR10 0,061

BR20 0,117

BR30 0,16

BR40 0,204
AC10 10 0,086
AC10 20 0,117
AC10 30 0,167
AC10 40 0,231
AC20 10 0,067
AC20 20 0,122
AC20 30 0,173
AC20 40 0,251
AC30 10 0,079
AC30 20 0,126
AC30 30 0,198
AC30 40 0,269
AC40 10 0,076
AC40 20 0,12
AC40 30 0,193
AC40 40 0,26

Padréo 0,036

Fonte: A autora (2023).

Relacionando os filmes produzidos ao polimero sintético padrao, os filmes
produzidos com 10 mL de solugcédo e com diferentes percentuais em base massica de
acido citrico apresentaram as espessuras mais proximas a do padrdo, o qual possui

0,036 mm de espessura.
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4.1.2 Propriedades fisico-quimicas

4.1.2.1 Solubilidade em agua

O padréo, as amostras de branco e as formulacdes com adicdo de 10 % em
base massica de acido citrico tiveram sua integridade mantida apds 24 h de imersao,
sendo que os demais filmes se desintegraram. Apesar da baixa solubilidade em 4gua
das proteinas do soro de leite, ocasionado pelas fortes ligacdes intermoleculares no
decorrer do processo de desnaturacdo, a gelatina possui alta capacidade de
solubilidade em agua, o que pode ter ocasionado a desintegracdo (RAMOS et al.,
2013).

A Tabela 6 evidencia a média de massa das triplicatas ap0s a primeira e a
segunda secagem do padrdo, do branco e dos filmes produzidos a base de soro de
leite e gelatina para diferentes formulacées, bem como o percentual de solubilidade

em agua de todas as amostras.

Tabela 6 — Solubilidade em agua
Amostra Solubilidade (%)

BR10 50,62

BR20 53,96

BR30 53,20

BR40 53,65
AC10 10 66,82
AC10 20 68,73
AC10 30 69,77
AC10 40 69,67
AC20 10 90,34
AC20 20 89,90
AC20 30 89,36
AC20 40 84,26
AC30 10 98,27
AC30 20 107,66
AC30 30 106,93
AC30 40 104,43
AC40 10 116,79
AC40 20 100,49
AC40 30 100,40
AC40 40 103,36

Padréao 15,55

Fonte: A autora (2023).
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De forma geral, os valores de solubilidade obtidos para os filmes obtidos a partir
de soro de leite e gelatina sdo superiores ao padréo, sendo que os filmes produzidos
sem adicdo de acido citrico apresentaram o menor teor de solubilidade. O aumento
da solubilidade dos filmes produzidos com &cido citrico é devido as interacdes dos
grupos funcionais de hidroxila presentes no acido citrico e na agua.

Os filmes produzidos com 10 % de acido citrico (m/m) apresentaram aumento
gradual de solubilidade em agua conforme ha o aumento da espessura dos filmes,
fato este que ocorre de forma inversa para os filmes produzidos com 20 % de &cido
citrico (m/m), os quais tém seu percentual de solubilidade reduzido com o0 aumento da
espessura. A formulacdo AC30 10 apresentou alto grau de solubilidade e os demais
filmes produzidos com 30 % e 40 % de acido citrico (m/m) apresentaram completa
solubilidade em agua. O aumento do grau de solubilidade dos filmes produzidos
sugere que o acido citrico tenha atuado como um plastificante na formulacéo proposta.

Em relacdo ao padrédo, os filmes produzidos com adicdo de acido citrico
apresentaram aumento na capacidade de solubilizagdo em &agua. E possivel
estabelecer uma relacdo diretamente proporcional entre a concentracdo de &cido
citrico e o grau de solubilidade, visto que quando ha o aumento do aditivo nas
formulacdes, hd o aumento do percentual de solubilidade dos filmes produzidos em
razao das ligacdes de hidrogénio entre o acido citrico e a agua.

Jesus (2020) relata que filmes produzidos com soro de leite, gelatina, glicerol e
quitosana se mantiveram integros apds 24 h de imersdo em agua, resultando em uma
solubilidade de 58,4 %, confirmando os valores obtidos para os testes nas amostras
de branco. Kaewprachu et al. (2016) relatam solubilidade em agua de 71,8 % para
filmes a base de gelatina bovina e glicerol. Scopel (2020) apresenta valores proximos
para algumas formulacdes de filmes a base de gelatina comercial e de residuo de
couro curtido, entre 44,1 % e 65,9 %.

Por meio da alterag&o gradativa de cor e turbidez vistos na Figura 16, é possivel
perceber o aumento da migracdo dos componentes dos filmes para a agua. Da
esquerda para a direita estdo dispostos: agua destilada, filtrados do padrao, filtrado
do branco, filtrado do AC10, filtrado do AC20, filtrado do AC30 e filtrado do AC40.
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Figura 16 — Filtrado do teste de solubilidade

| T
Fonte: A autora (2023).

Analisando a Tabela 7, ainda é possivel verificar a diminuicdo do pH e o
aumento da condutividade elétrica do filtrado conforme ha maior teor de acido citrico

nas formulacdes.

Tabela 7 — pH e condutividade elétrica do filtrado

Amostra pH Condutividade elétrica (uS/cm)
Agua destilada 5,57 6,96
Branco 6,49 98,62
AC 10% 4,23 155,70
AC 20% 3,56 227,33
AC 30% 3,49 297,67
AC 40% 3,28 340,67
Padrao 6,76 12,04

Fonte: A autora (2023).

A partir das leituras, percebe-se a acidificacdo da dgua destilada utilizada para
imersao das amostras, sugerindo o aumento da migracéo do &cido citrico para a 4gua
com o aumento do teor de reticulante nas formulacdes. O aumento da condutividade
elétrica da agua filtrada acontece em razéo da transferéncia de ions do &cido citrico
para a agua.

Sendo a fun¢éo do acido citrico a reticulagdo dos filmes, este deveria formar
ligacdes covalentes com a cadeia polimérica e, consequentemente, tornar-se
insolavel, mas, percebeu-se a atuacao do acido citrico como agente plastificando e,

por isso, a sua solubilizacdo pode indicar o excesso do acido na formulagéo.
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4.1.2.2 Angulo de contato

Para cada amostra realizou-se a medida estatica do angulo de contato, visto
que os filmes com adic¢do de 4cido citrico incharam no local de deposi¢édo da microgota
e solubilizaram, inviabilizando a avaliacdo do angulo de contato ao longo do tempo.
Kurek, Galus e Debeaufort (2014) relatam que esse fato pode ter ocorrido devido a
presenca de glicerol na formulagéo, uma vez que este € um aditivo higroscopico. Além
disso, em virtude de proteinas e carboidratos possuirem predisposicdo a
hidroficilidade, a interacdo agua/filme pode ocasionar a alteracdo da superficie do
filme (JESUS, 2020).

Levando em consideragéo a hidroficilidade em © < 90° e a hidrofobicidade em
© > 90°, a Tabela 8 apresenta como resultados o angulo de contato médio para cada

formulacéo de filme, estimando a afinidade de cada filme com a agua.

Tabela 8 — Angulo de contato

_ (continua)
Amostra Angulo de Angulo minimo Angulo méaximo Figura
contato medio
BR10 92,78 87,40 98,14 £ "-‘;
BR20 97,39 95,07 99,16 Q
BR30 74,80 70,05 82,96
P
BR40 79,54 70,06 89,71
£\
AC10 10 93,35 87,47 99,54 £
AC10 20 96,65 92,50 103,46 &
AC10 30 103,29 96,40 111,45
AC10 40 90,98 76,69 99,15

AC20 10 106,90 104,43 109,49
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_ (continuacao)
Amostra Angulo de Angulo minimo Angulo maximo Figura
contato médio 7
AC20 20 96,00 82,74 104,04 a
AC20 30 110,29 108,48 113,74 E'
AC20 40 102,36 95,33 107,56 ‘
AC30 10 101,09 100,13 102,36 £ \ |
AC30 20 101,01 98,49 102,50 ‘ \3
AC30 30 100,96 96,78 104,23 y % 4
_—
AC30 40 73,88 64,68 81,47 .
AC40 10 87,53 83,66 92,53 ﬁ
,,
AC40 20 76,41 57.44 86,96 ‘
AC40 30 74,36 69,78 80,19 S
AC40 40 86,64 85,57 88,32 ‘
Padrio 96,12 93,13 97,97 a

Fonte: A autora (2023).

Os filmes do padrao, das amostras de BR10 e BR20, e das formulagbes com
10 % e 20 % (m/m) de &cido citrico resultaram em um angulo de contato maior que
90° e, embora alguns filmes tenham apresentado pontos de hidroficilidade, a exce¢éo
ndo alterou a predominancia hidrofébica dos mesmos. A formulagdo AC30 40 e as
amostras produzidas com 40 % (m/m) de acido citrico possuem carater hidrofilicos na
superficie da pelicula, o que confirma o alto grau de solubilidade dessas formulacdes.

As amostras BR30 e BR40 sdo consideradas outliers por terem apresentado
grau de solubilidade mediano e angulo de contato menor que 90°, ou seja, possuem
carater hidrofébico. Este comportamento pode estar associado ao efeito da energia
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superficial e da tensdo superficial, visto que, segundo Lima (2019), “na interface
liquido-solido as interacbes que ocorrem apresentam importancia decisiva em
fenbmenos diversos como a adesao [...]". Uma gota de 4gua tende a forma esférica,
pois esta é a forma geométrica que utiliza o menor estado de energia da molécula,
utilizando um volume com o contato em uma menor area. O termo de molhabilidade
de superficies solidas por liquidas também auxilia na compreenséo da atracao fisica
entre superficies neutras, onde uma molhabilidade eficaz acontece quando ha o
recobrimento das elevacdes e depressdes da superficie soélida pelo liquido,
deslocando o ar presente na area de contato. Segundo a equacao Young-Dupré, as
amostras BR 30 e BR 40 possuem molhabilidade parcial, em razédo da relacéo indireta
entre o angulo de contato e a molhabilidade do liquido no sélido (LIMA, 2019).

Jesus (2020) relata um angulo de contato de 91,5° para filmes produzidos a
partir de soro de leite, gelatina, glicerol e quitosana, confirmando os valores obtidos
para as amostras de branco. Os valores obtidos também sdo similares aos valores
citados para filmes a base de gelatina, em torno de 85° a 105° (FLAKER et al., 2015;
WANG et al., 2016).

4.1.3 Propriedades mecanicas

4.1.3.1 Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

Para a realizacéo do teste de resisténcia a tracéo e alongamento na ruptura, as
amostras foram selecionadas com base no teste do subitem 5.5.1.1 e, assim, o teste
foi aplicado nas amostras com produzidas com 10 mL de solucdo, por terem
espessura mais proxima ao padréo.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores do modulo de Young (E),
alongamento na ruptura (&) e tenséo na ruptura (ow) do padréo, do branco e dos filmes
produzidos a partir de soro de leite e gelatina com adi¢do de acido citrico. Os dados
para os filmes produzidos com 40 % (m/m) de acido citrico ndo foram obtidos devido
a impossibilidade de manuseio da amostra durante o acoplamento da amostra no

equipamento, visto que a formulagéo apresentou consisténcia pegajosa.
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Tabela 9 — Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura

Filme Moddulo de Young Alongamento naruptura  Tensdo naruptura

(MPa) (%) (MPa)

BR10 8,22 1,82 14,96

AC10 10 0,81 10,07 8,19

AC20 10 0,11 14,99 1,61

AC30 10 0,01 93,75 0,76
AC40 10 - - -

Padrao 0,20 40,13 8,08

Fonte: A autora (2023).

As discrepancias entre os valores obtidos séo resultantes das formulagdes de
cada filme, ou seja, da sinergia entre os reagentes utilizados das caracteristicas de
cada componente.

Por meio das caracterizacfes vistas na Tabela 9, percebe-se a atuacdo do
acido citrico como um plastificante devido as interacbes do agente com a agua
(umidade ambiente). Assim, o aumento da concentracdo de Acido citrico nas amostras
apresentou uma relacdo diretamente proporcional ao alongamento na ruptura e
inversamente proporcional ao modulo de Young e a tensdo na ruptura. Resultados
com valores baixos de tensao na ruptura e do moédulo de Young indicam caracteristica
flexivel aos filmes resultando, consequentemente, no aumento do estiramento do
filme.

Relacionando o branco com a literatura, Jesus (2020) encontrou valores
proximos do moédulo de Young e da tensdo na ruptura e valores superiores do
alongamento na ruptura para filmes produzidos com 0s mesmos reagentes.
Kaewprachu et al. (2015) produziram um filme & base de concentrado da proteina soro
de leite (WPC) e glicerina, tendo encontrado um valor muito proximo de alongamento
na ruptura (0,84 %) e um valor inferior para a tenséo na ruptura (6,14 MPa). Filmes
produzidos a base de WPC, sorbato de potassio e cera de abelha também
apresentaram valores muito préximos para o alongamento na ruptura e valores
inferiores para a tensdo na ruptura (SOAZO; RUBIOLO; VERDINI, 2011). Scopel
(2020) relata tensdes de ruptura para filmes produzidos a partir de gelatina de residuo
de couro curtido ao cromo muito semelhantes aos encontrado para o padréo e para a
amostra AC10 10.

A caracteristica de alongamento na ruptura foi a grandeza elencada como a

principal na comparacao entre os filmes produzidos e o padréo, visto que, na aplicacao
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sugerida, o filme se tornarda um “envelope” com as bordas unidas por meio do
aguecimento do filmes. Este envelope sera aberto totalmente para retirada do
absorvente externo feminino e, para isso, o filme n&o precisa alongar
demasiadamente. O filme AC20 10 apresentou o resultado mais préximo em relacao

ao padrao, seguido pelos filmes AC30 10, AC10 10 e, por ultimo, o BR10.

4.1.4 Propriedades morfologicas

4.1.4.1 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

Para a avaliacdo da microscopia eletrdnica de varredura dos filmes a base de
soro de leite e gelatina com adicdo de acido citrico, também foi realizada a selecéo
das amostras produzidas com 10 mL de solucao para serem analisadas com base no
teste do subitem 5.5.1.1.

As Figuras 17, 18, 19, 20 e 21 apresentam as micrografias das superficies a 10
quilovolts (kV) com magnificagdo de 250 vezes do padrdo, da amostra BR10 e das
amostras de formulacdes AC10 10, AC20 10, AC30 10 e AC40 10, respectivamente.

Através da anadlise foi possivel verificar que todas os filmes produzidos
possuem estruturas densas, independente da composi¢cdo. As amostras produzidas

com acido citrico na formulacdo evidenciam o crescimento de um volume.

Figura 17 — Micrografia de superficie com magnificagdo de 250 X da amostra BR10

Fonte: A autora (2023).



Figura 18 — Micrografia de superficie com magnificacédo

de 250 X da amostra AC10 10

sy

SEMHV: 100KV | WD: 1200 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm
View field: 1.11 mm | Date(m/dly): 05122123 LCMIC | uCS

Fonte: A autora (2023).

Figura 19 — Micrografia de superficie com magnificacéo
de 250 X da amostra AC20 10

SEM HV. 10.0 kV
SE! x
View field: 1.1 mm _ Date{midly): 05/22123 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).

Figura 20 — Micrografia de superficie com magnificacéo
de 250 X da amostra AC30 10

A 1F &s v P el
SEM HV: 10.0 KV | R MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 250 x 200 pm

View fleld: 1.1 mm _ Date(midly): 05122123 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).

Figura 21 — Micrografia de superficie com magnificacao
de 250 X da amostra AC40 10

HV: 10.0 KV WD: 12.0¢ RA3
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym
View fleld: 1.11 mm _Date(mid/y): 05/22/23 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).
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A adicdo de reticulante nas formulacbes evidenciou o preenchimento dos
espacos vazios, sugerindo uma possivel cristalizacdo. Segundo Morais (2007), o
mecanismo de cristalizacdo é influenciado pela concentracdo e/ou excesso do soluto
na solucdo, sendo que o crescimento do cristal ocorre pelo transporte de ions do
soluto para a superficie.

Graos presentes em alguns filmes sugerem a incompleta solubilidade das
reagentes e pequenas discrepancias nos filmes podem estar atribuidas ao glicerol e
impurezas presentes nos soélidos que compdem as formulac¢des (JESUS, 2020).

Figura 22 — Micrografia de superficie com magnificacdo de 250 X da amostra padréo

- e 3 ~*

A amostra padrdo apresenta uma superficie densa, uniforme e homogénea,
com uma quantidade baixa de poros, conforme apresentado na Figura 22, sugerindo
a inexisténcia de forcas de ligacoes.

As Figuras 23, 24, 25, 26 e 27 apresentam as micrografias das secoes
transversais a 10 kV e com magnificacdo de 1000 vezes das amostras BR10, AC10
10, AC20 10, AC30 10 e AC40 10, respectivamente.

Figura 23 — Micrografia da secao transversal com magnificacdo de
1000 X da amostra BR10




Figura 24 — Micrografia da secao transversal

com magnificacdo de 1000 X da amostra AC10 10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1000 x Det: BSE 50 ym
View fleld: 277 ym  Date(midly): 06/22123 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).

Figura 25 — Micrografia da secao transversal

com magnificacdo de 1000 X da amostra AC20 10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym
View fleld: 277 ym  Date(m/dly): 0522123 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).
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Figura 26 — Micrografia da secéo transversal

com magnificacdo de 1000 X da amostra AC30 10

Fonte: A autora (2023).

Figura 27 — Micrografia da sec¢éo transversal
com magnificagdo de 1000 X da amostra AC40 10

SEM HV: 10,0 kV
SEM MAG: 1000 x
View fleld: 277 ym _ Date(m/dly): 05122123 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2023).
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De uma forma geral, as micrografias possuem caracteristicas semelhantes de
filmes rugosos por causa do crescimento do volume observado na microscopia de
superficie, bem como a presenca de algumas bolhas. As micrografias também
revelam o aumento da espessura do filme conforme h& o aumento da concentracéo
de &cido citrico nas amostras. As rachaduras aparentes nas amostras AC10 10 e
AC40 10 podem se dar por duas razdes: pode ter sido gerado durante a fratura da
amostra com nitrogénio liquido ou o excesso de &cido citrico pode ter ocasionado a
cristalizacao do filme, tornando-o fragil.

A Figura 28 mostra a Micrografia da secdo transversal a 10 kV e com

magnificacdo de 1000 X do padrao e também revela um filme bastante uniforme.

Figura 28 — Micrografia da secao transversal com magnificagdo de 1000 X da

amostra padréo

SEM HV: 10,0 KV WD 12.00 mm MIRAS TESCAN|
Dot BSE

SEM MAG: 1.00 kx
View fieid: 277 jm _ Date(midly): 05722123 Lomic | ucs

Fonte: A autora (2023).

50 pm

Os resultados da caracterizacado elementar, realizada por meio do método de
EDS, estédo apresentados no Apéndice A, sendo que o ouro deve ser
desconsiderado, visto que o elemento foi depositado nas amostras para metalizacdo
das mesmas, conforme descrito no item 4.5.3.1.

Todas as amostras apresentaram alto teor de carbono, seguido por oxigénio,
além dos elementos indicados a seguir. O padrao apresenta niveis de calcio, titanio,
silicio e aluminio, confirmando a presenca da matéria-prima PCW, citado no item
3.6.2. As amostras BR10 e AC10 10 contém os elementos potassio, calcio, sodio,
enxofre, fésforo e cloro em diferentes propor¢cées. A amostra AC20 10 apresenta
potassio, sodio, calcio e enxofre. A amostra AC30 10 possui 0s elementos potassio,
sédio, célcio, enxofre e fésforo. Por fim, a amostra AC40 10 é composta por potassio,

célcio e sédio.
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4.1.5 Composicédo quimica
4.1.5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A partir do espectro FTIR para o soro de leite, apresentado na Figura 29,
percebe-se a presenca de bandas entre 1220 e 800 cm?, representando grupos
funcionais da lactose, e bandas entre 1700 e 1480 cm™, representando grupos
funcionais de proteinas (SOLIS-OBA et al.,2011). Os carboidratos estio
representados nas bandas em torno de 1200 e 950 cm™, resultantes de vibragées de
C-C, C-O e C-H (WANG; BAO; CHEN, 2013).

Bandas correspondentes a amidas também foram observadas. Na regido de
1700 e 1600 cm™ ha amidas I, as quais sdo induzidas pelo alongamento e vibracdo
do peptideo carbonil, instigado pela ligacdo de hidrogénio. Bandas em torno de 1530
cm?® sdo relacionadas ao grupo amidas Il e correspondem as vibragées de ligacdes
peptidicas de proteinas. O grupo amidas Ill é expresso na regido de 1300 a 1200 cm”
! e esta associada a vibragdo e alongamento de C-N (JIA et al., 2016).

Figura 29 — FTIR do soro de leite em po6
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 30 apresenta o espectro FTIR da gelatina, o qual também apresenta
bandas em torno de 1650 cm, correspondente a amida |. Bandas em torno de 1530

cm® aparecerem devido ao estiramento de C-N e de vibragdes no plano de N-H,
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também sendo correspondente a amida Il. A banda proxima a 1490 cm™ esta
relacionada ao estiramento de O-H (JESUS, 2020).

Dentro desta faixa, as bandas de intensidades mais altas s&o observadas em
3260 e 3270 cm* para o soro de leite em p6 e a gelatina, respectivamente, o que pode

estar relacionado ao alongamento e vibracdo de -OH e —NH (JESUS, 2020).

Figura 30 — FTIR da gelatina
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Fonte: A autora (2023).

O FTIR do acido citrico € apresentado na Figura 31 abaixo. Como caracteristica
comumente observada em &cidos, uma banda larga na regido entre 3600 e 2800 cm"
1 esta sobreposta a picos duplos, referentes a presenca de O-H e ao estiramento C-
H, respectivamente. Além disso, bandas em torno de 1270 e 1100 cm™, além de uma
banda estreita em 780 cm™ indica a possivel presenca de CH2. Dabove (2013) relata
que a reacdo de poliesterificacao é reconhecida por meio da reducdo da presenca de
bandas na regido das hidroxilas livres, entre 3200 e 3600 cm™, e na regido de acidos
carboxilicos, entre 1680 e 1690 cm, bem como a presenca do pico de absorbancia
na regido de 1720 e 1730 cm™.
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Figura 31 — FTIR do acido citrico
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Fonte: A autora (2023).

A Figura 32 apresenta o espectro FTIR para os filmes produzidos a partir de
soro de leite e gelatina com adigcéo de glicerol e quitosana nas mesmas proporgoes e
adicao de acido citrico em diferentes propor¢cdes em base massica. Os espectros das
cinco amostras apresentam bandas posicionadas nas mesmas regides, assim,

percebe-se que a incorporacdo do reticulante ndo altera de forma importante o
espectro de FTIR.

Figura 32 — FTIR das amostras produzidas a partir de soro de leite e gelatina
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A regido em torno de 3000 a 3600 cm™ apresenta bandas correspondentes aos
grupos -OH e -NH, os quai tém capacidade de ligacdo de um hidrogénio com a ligacéo
peptidica da proteina através do grupo carbonila (GUERRERO et al., 2011). Segundo
Jesus (2020), o alongamento e vibracdo dos grupos -OH e -NH nos espectros do soro
de leite em p6 e da gelatina em p6 fazem com que suas bandas possuam intensidades
mais altas em comparacao a dos filmes. Jesus (2020) ainda relata que “essa mudanca
sugere que as ligacdes de hidrogénio ocorrem entre o grupo amino e -OH das
moléculas de proteina”, indicando redugao da hidrofilicidade, visto que os grupos -OH
livres de gelatina estdo associados as ligacbes de hidrogénio, de modo que fiquem
menos expostos a hidratacao (TIEN et al., 2000).

Amidas séo identificadas nas bandas localizadas em torno de 1500 e 1725 cm”
. A regido préxima a 1625 cm, aqui indicada como amida I, indica a presenca de
grupo amida C-N e, sobretudo, a presenca do estiramento da ligacdo C=0. Ja a regido
proxima a 1525 cm indica a presenca deformacédo angular no plano de N-H e o
estiramento da ligagao C-N.

As bandas em torno de 800 e 1150 cm estdo relacionadas as vibracdes axiais
da ligacdo C-C e C-O do agente plastificante (OLIVEIRA et al., 2019; RAMOS et al.,
2013). Abedinia et al. (2018) e Oliveira et al. (2019) relatam que a banda formada em
torno de 1050 cm indica interagdo entre o grupo OH do glicerol e as proteinas do
filme.

Os espectros dos filmes produzidos se demostraram muito semelhantes aos
espectros do soro de leite e da gelatina. A predominancia da influéncia provém da
gelatina, observada entre as bandas de 3750 a 1500 cm™, enquanto que a
semelhanca com o soro de leite em p6 pode ser observada na regido de fingerprint, a
partir de 1500 cm™.

A presenca de acido citrico nas amostras resulta em altera¢des sutis, sendo
relatado por Shi et al. (2007) a esterificacdo parcial durante a mistura e o aumento do
grau de esterificacdo conforme ha o aumento do teor de acido citrico adicionado
quando estudadas amostras de amido de milho plastificado apenas com glicerol e
plastificado com glicerol e acido citrico. Uma possivel ligacdo de C-O pode ser
observada pela presenca de uma banda larga entre 1280 e 1160 cm™ e aumento da
altura do pico na regido entre 1710 e 1720 cm™! pode sugerir o aumento do nimero
de ligacOes do tipo éster (SHI et al., 2007)
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A Figura 33 acima apresenta o espectro da amostra padrdo, sendo que a

predominéncia de bandas acontece na regiao de fingerprint que se estende de 1800
a 400 cm™.

Figura 33 — FTIR do padrdo
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Fonte: A autora (2023).

A presenca da ligacao Si-H é indicada por bandas quase imperceptiveis na
regido entre 2300 e 2100 cm%, além das bandas entre 950 e 800 cm%, confirmando a
presenca da matéria-prima PCW. Os filmes produzidos e o padrdo sintético néao
possuem semelhancas aparentes.

4.1.6 Estabilidade térmica
4.1.6.1 Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria derivada (DTG)
Os valores de temperatura de temperatura inicial de decomposi¢do (Tad),

temperatura maxima de decomposi¢éo (Tmax), perda de massa em porcentagem e

residuo a 800 °C das amostras dos reagentes sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Leituras termogravimétricas dos reagentes

Perda de massa Residuo a 800 °C

Amostra Ta (°C) Tmax (°C) (%) (%)
Soro de leite em p6 209,10 253,25 -90,54 9,11
Gelatina 275,86 362,72 -100 0,00
Acido citrico 200,42 228,92 -98,21 2,41

Fonte: A autora (2023).

Os resultados obtidos para os reagentes, apresentados nas Figuras 34, 35 e
36 estdo associados a pureza e composicdo quimica da amostra de reagente. A
degradacédo de todos os reagentes aconteceu em temperaturas superiores a 200 °C,
logo, conclui-se que os materiais sdo termicamente estaveis até 200°C e, a partir desta

temperatura, os filmes iniciam um processo de degradac&o mais acelerado.

Figura 34 — Curvas de TGA e DTG do soro de leite em po6
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O termograma do soro de leite, Figura 34, elucida a presenca trés etapas de
degradacdo, sendo a primeira associada a perda de umidade do material, a qual
acontece até cerca de 200 °C. A decomposi¢éo dos polissacarideos é o responsavel
pela segunda etapa. A Ultima degradacédo esta relacionada a decomposicdo das
proteinas do soro de leite (JESUS, 2020).
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Figura 35 — Curvas de TGA e DTG da gelatina
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Por sua vez, a gelatina apresentou apenas duas etapas de degradacao, sendo
a primeira também referente a perda de umidade do material, a qual acontece até
proximo a Tq do material (275,86 °C), e a segunda etapa esta relacionada a

decomposicdo da amostra de reagente, conforme visto na Figura 35.

Figura 36 — Curvas de TGA e DTG do &cido citrico
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A amostra de &cido citrico apresenta uma primeira etapa de degradacdo bem
definida e uma segunda que ocorre de forma gradual logo apés o fim da primeira
etapa, conforme a Figura 36. O &cido citrico inicia se decompondo lentamente até sua
temperatura de fusédo, em torno de 156 °C, tendo a taxa de decomposicéo acelerada
guando essa temperatura é ultrapassada. Um aumento brusco da taxa de perda de
massa € visto em torno de 200 °C com uma perda de massa proximo a 80 %. Apds, a
taxa de decomposicao diminui novamente de forma gradual.

Esse padréo também é observado por Barbooti e Al-Sammerrai (1986), tendo
picos em temperaturas proximas. Wyrzykowski et al. (2010) relatam que a
decomposicédo do &cido citrico inicia antes da fusdo da substancia, ocorrendo em uma
Unica etapa significativa.

Os parametros obtidos a partir da termogravimetria do padrdao e dos filmes
produzidos a base de soro de leite e gelatina sem e com adicéo do reticulante estdo
apresentados na Tabela 11. E importante ressaltar que durante o processo de
elaboracao dos filmes, as temperaturas Tq € Tmax NA0 sdo alcancadas, impedindo a
ocorréncia de alteragcbes e fenbmenos associados a degradacdo térmica dos

reagentes.

Tabela 11 — Parametros obtidos a partir da termogravimetria

- N 5
Amostra T4 (°C) Tmax (°C) Perda de massa Residuo a 800 °C

(%) (%)
BR 155,62 344,12 - 74,85 24,74
AC10 155,80 370,13 - 78,49 21,02
AC20 148,08 327,08 - 78,40 21,37
AC30 138,43 387,79 - 78,97 21,08
AC40 150,71 337,17 - 79,81 20,11
Padréo 439,83 482,37 -93,65 2,406

Fonte: A autora (2023).

Baseado nos dados termogravimétricos apresentados, é possivel verificar que
todos os filmes produzidos com diferentes concentracdes de acido citrico possuem
comportamentos semelhantes, sendo que a adicdo do reticulante influenciou a
diminuicdo da Tq e 0 aumento da perda de massa. A diminuicdo da estabilidade
térmica pode estar relacionada a reducdo da interacdo entre as proteinas causada
pela adicdo do &cido citrico, o qual provavelmente estabiliza a estrutura da rede
polimérica (JESUS, 2020).
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Trés etapas de degradacdo também podem ser analisadas a partir dos
termogramas dos filmes produzidos a partir de soro de leite e gelatina, apresentados
nas Figuras 37, 38, 39, 40 e 41 revelando semelhancas em relacdo ao comportamento
do termograma do soro de leite.

Apresentando reducéo de massa em torno de 15 % para os filmes BR, AC10 e
AC20 e em torno de 40 % para os filmes AC30 e AC40, a primeira etapa de
degradacdo pode estar relacionada a perda de agua livre adsorvida sobre os filmes
(RHIM; PARK; HA, 2013).

A segunda etapa tem seu inicio em 160 °C, dependendo da amostra, e finaliza
em torno de 230 °C. Pelo fato de a T4 do glicerol estar em sintonia com essas
temperaturas, essa etapa de decomposicdo pode dizer respeito ao glicerol
incorporado a matriz polimérica (SHANKAR et al., 2015).

A Ultima etapa inicia a partir de 250 °C até o final do teste (800 °C) e esta
relacionada, principalmente, a degradacéo do soro de leite e da gelatina, resultando
em uma degradacdo completa da parte organica e a geracao de residuos compostos
de material organico (JESUS, 2020).

Figura 37 — Curvas de TGA e DTG da amostra BR
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Figura 38 — Curvas de TGA e DTG da amostra AC10 Figura 40 — Curvas de TGA e DTG da amostra AC30
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Figura 39 — Curvas de TGA e DTG da amostra AC20 Figura 41 — Curvas de TGA e DTG da amostra AC40
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De acordo com RAMOS et al. (2013), a presenca de uma Unica temperatura
inicial de decomposi¢do, Tg¢, sugere a compatibilidade entre os reagentes
selecionados para a composicao dos filmes. O percentual de residuos dos filmes a
800 °C foi calculada entre 20 % e 25 %.

Na literatura também séo encontrados filmes produzidos a base de soro de leite
e/ou gelatina, os quais apresentam o mesmo padrao de trés etapas de decomposicao
térmica e apenas uma Tq (JESUS, 2020; SHANKAR et al., 2015; RAMOS et al., 2013).
A exemplo disso, Jesus (2020) obteve valores semelhantes para a Tq e valores
levemente menores para Tmax € para a perda de massa. Shi et al. (2007) relatam a
diminuicdo da perda de massa quando comparados filmes produzidos a base de
amido termoplastico plastificado apenas com glicerol e plastificado com glicerol e
acido citrico.

A Figura 42 apresenta 0 termograma para a amostra padrdo produzido
sinteticamente, o qual apresenta um evento térmica bem definido e um segundo
evento, o qual acontece de forma mais lenta. A primeira etapa de degradacao também
pode estar relacionada a perda de agua do material e tem inicio proximo a 250 °C,
tendo fim em torno de 500 °C. A segunda etapa inicia em torno de 575 °C e estabiliza

em torno de 675 °C.

Figura 42 — Curvas de TGA e DTG do padréo
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Comparando todos os filmes analisados, o padréo é o filme que apresentou
maior estabilidade térmica e perda de massa, sendo que os demais filmes produzidos
a base de soro de leite e gelatina sem e com adicdo de &cido citrico apresentaram

comportamentos muito semelhantes para as duas caracteristicas analisadas.

4.1.6.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € importante para a verificacdo da
mobilidade das cadeias. Os polimeros que estiverem abaixo da sua T4 apresentam
um comportamento solido rigido e, por muitas vezes, fragil. Ja aqueles que estiverem
acima da Tg, possuem estrutura amorfa flexivel. As Tg das amostras de soro de leite
em po e de gelatina s&o proximas entre si, mas a Tg do acido citrico € bastante distante

das temperaturas das matérias-primas, conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Temperaturas de transicao vitrea dos reagentes

Amostra Temperatura de transic¢ao vitrea (°C)
Soro de leite em po 19,59
Gelatina 23,70
Acido citrico 0,73

Fonte: A autora (2023).

As Figuras 43 e 44 apresentam o pico de Tg para o soro de leite em po e gelatina

respectivamente, sendo que os graficos completos sédo apresentados no Apéndice B.

Figura 43 — Curva de DSC do soro de leite em po
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Figura 44 — Curva de DSC da gelatina
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N&o foram observados picos relacionados com a fuséo ou cristalizagéo entre
as temperaturas de 25 °C e 110 °C, sugerindo que as amostras estdo no estado
amorfo ou que degradam antes de fundir. Jesus (2020) cita a temperatura de transi¢cao
vitrea para o soro de leite em torno de 32,8 °C e para a gelatina 31,1 °C, estando
ligeiramente mais elevadas, mas ainda assim proximas as temperaturas encontradas.

O DSC para a amostra de acido citrico é observado na Figura 45.

Figura 45 — Curva de DSC do acido citrico
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A temperatura de transicao vitrea de 0,73 °C € a menor entre 0s reagentes
utilizados. Lu et al. (1997) relatam T4 de -25 °C para amostras de acido citrico amorfo

com 8,6 % de agua residual e Tg de 11 °C para amostras de &cido citrico seco. A



83

divergéncia entre autores se da pelo fato de o acido citrico ser um sélido amorfo, tendo
a sua temperatura de transicao vitrea variada dependendo da pureza e das condi¢des
de medicgéo.

Os valores de temperatura de transicéo vitrea das amostras do filme padréo e
dos filmes produzidos a base de soro de leite e gelatina sem e com adi¢cdo de acido

citrico sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Temperaturas de transicao vitrea dos filmes

Amostra Temperatura de transicao vitrea (°C) (Tg)

BR 22,35
AC10 19,89
AC20 19,75
AC30 19,82
AC40 21,43

Padrao 23,27

Fonte: A autora (2023).

A temperatura de transicéo vitrea da amostra BR € a mais elevada entre os
filmes produzidos & base de soro de leite e gelatina e, mesmo sendo uma sutil
diferenca, o comportamento dos filmes revela a diminuicdo da Ty com a adicdo do
acido citrico.

As Figuras 46, 47, 48, 49 e 50 abaixo apresentam a calorimetria exploratoria
diferencial dos filmes produzidos com soro de leite e gelatina, sendo que os

termogramas completos sdo apresentados no Apéndice B.

Figura 46 — Curva de DSC da amostra BR
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Figura 47 — Curva de DSC da amostra AC10
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Fonte: A autora (2023).

Figura 48 — Curva de DSC da amostra AC20
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Figura 49 — Curva de DSC da amostra AC30
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Fonte: A autora (2023).

Figura 50 — Curva de DSC da amostra AC40
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84



85

As curvas de DSC das amostras de filmes evidenciam compatibilidade do
glicerol com o soro do leite e a gelatina, e a eficacia do processo de plastificacéo
(JESUS, 2020). A incorporacao do acido citrico nos filmes produzidos ocasionou uma
leve reducdo da Tg, a qual permaneceu entre as Tg do soro de leite em pd e da
gelatina.

Shi (2007) relata que em filmes produzidos a base de amido de milho, glicerol
e 4cido citrico foi observada a diminuicdo da T4 conforme h& o aumento do teor de
acido citrico, tendo encontrado temperaturas abaixo de zero, logo, em temperatura
ambiente os filmes flexiveis. A razdo para a diminuicdo da temperatura de transi¢ao
vitrea pode estar relacionada a diminuicdo da massa molar a medida em que acido
citrico é incorporado na formulagdo (SHI, 2007).

Em contrapartida, Dabove (2013) relata temperatura de transicao vitrea em
torno de 80 °C para filmes produzidos com glicerol e acido citrico, sendo que a elevada
Ty pode estar associada a multifuncionalidade das moléculas desses aditivos,
formando uma rede tridimensional rigida e volumosa.

A Figura 51 apresenta o DSC da amostra padréo, revelando uma temperatura
de transi¢do vitrea em torno de 23,27 °C, sendo muito proxima a Tg da gelatina e

pouco elevada em relacédo a do soro de leite em p6 e dos filmes produzidos.

Figura 51 — Curva de DSC da amostra padrao
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Fonte: A autora (2023).

Os termogramas apresentados também revelam que, em virtude da

inexisténcia da separacao de fases, ou seja, picos de fusdo e de cristalizacdo na faixa
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de temperatura testadas, os filmes produzidos permaneceram homogéneos durante
os ciclos de aquecimento e arrefecimento.

Por meio das andlises realizadas pode-se perceber a proximidade das
temperaturas de transicao vitrea entre os filmes produzidos e o padrdo. Além disso,
através dos termogramas apresentados no Apéndice B, pode-se perceber o

comportamento similar entre todos os filmes analisados.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho, soro de
leite em po, gelatina, glicerol, quitosana e acido citrico sdo compativeis para a
formacdo de solucbes filmogénicas, apresentando resultados satisfatorios para a
aplicacao proposta.

Os filmes com adigdo de acido citrico tiveram um leve aumento na espessura
em relacdo as amostras de branco e, em relagdo ao padrdo, todas as amostras
possuem maior espessura. A solubilidade dos filmes aumentou conforme houve a
adicdo gradual de &cido citrico, sendo que o padrdo teve o menor indice de
solubilidade e as amostras com 30 % e 40 % em base massica de acido citrico tiveram
0s maiores indices de solubilidade. Analisando o pH do filtrado apés solubilidade dos
filmes, € possivel estabelecer uma relacdo diretamente proporcional entre a
concentracdo de acido citrico e o grau de solubilidade. Embora alguns filmes tenham
apresentado pontos de hidroficilidade, o teste de &ngulo de contato revelou que o
padrédo e os filmes produzidos sem acido citrico e com 10 % e 20 % do reticulante séo
hidrofébicos, e as formulacbes que apresentaram elevado grau de solubilidade
revelaram caracteristicas hidrofilicas.

As amostras apresentaram discrepancias entre os valores obtidos no teste de
resisténcia a tracao e alongamento na ruptura, o que pode estar atrelado a sinergia
resultante entre a quantidade de cada reagente utilizado. O alongamento na ruptura
foi elegido como a principal na comparacao entre os filmes produzidos e o padréao,
assim o filme AC20 10 apresentou o melhor resultado.

A microscopia eletronica de varredura revelou que os filmes produzidos
possuem estruturas uniformes e densas, independente da composi¢do. A técnica
também relevou que conforme ha o aumento da espessura do filme ha o aumento da
concentracdo do reticulante no filme. A amostra padrdo também apresenta uma
superficie densa, uniforme e homogénea, com uma quantidade baixa de poros,
sugerindo a inexisténcia de forcas de ligagoes.

N&o sdo observadas semelhancas aparentes entre o FTIR dos filmes
produzidos e o do padréo sintético. Para os filmes produzidos, h& a predominancia de
bandas caracteristicas da gelatina até 3750 a 1500 cm e, a partir desse torno, bandas

do soro de leite em pd se tornam visiveis. A adicdo de acido citrico resulta em
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alteracdes sutis, mas perceptiveis, principalmente na confirmacéo do aumento do grau
de esterificacdo conforme ha o aumento do teor de reticulante adicionado.

Os filmes produzidos possuem trés etapas de decomposi¢céo térmica e uma
Unica temperatura inicial de decomposi¢édo, o que sugere a compatibilidade entre os
reagentes selecionados para a composicao dos filmes. O aumento da concentracao
de acido citrico adicionado aos filmes resultou na diminuicdo da massa relativa
remanescente. Em relacdo ao padrdo, os filmes produzidos possuem menor
estabilidade térmica.

As andlises térmicas também evidenciaram temperaturas de transicao vitrea
dos filmes produzidos e do padrdo muito proximas, além de apresentar estruturas no
estado amorfo, ndo havendo separacdo de fases, o que é uma indicacdo de
compatibilidade entre os reagentes selecionados.

Sendo assim, os filmes produzidos com 10 % e 20 % de acido citrico em base
massica se revelaram promissores no campo de embalagens de absorvente feminino.
Os filmes com 30 % e 40 % (m/m) do reticulante foram descartados como opgéo para
a aplicacao sugerida, principalmente por terem apresentado alto grau de solubilidade,

podendo gerar adversidade ao longo da aplicacdo de demais testes.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo de demais testes associados a aplicacdo proposta se faz
necessaria para a corroboracdo do trabalho. Assim, a realizacdo do teste de
biodegradacéo para avaliacdo do retardamento do crescimento microbiano conforme
h& o aumento do percentual em base massica de acido citrico na solugéo filmogénica
€ de suma importancia para andlise da intervencao do reticulante nessa propriedade,
além de testes com colas para simulacdo da adesédo do absorvente externo feminino
no filme produzido e aquecimento de camadas para a unido entre elas também séo

validas para reproducéo do produto final.
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APENDICE A

ESPECTROS EDS DAS AMOSTRAS
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Os resultados da caracterizacdo elementar, realizada por meio do método de

EDS, estédo apresentados nas Figuras 52, 53, 54, 55, 56 e 57, sendo que o ouro deve

ser desconsiderado, visto que o elemento foi depositado nas amostras para

metalizacdo das mesmas, conforme descrito no item 4.5.3.1.

Figura 52 — Espectro EDS da amostra BR10
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Figura 53 — Espectro EDS da amostra AC10 10
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Figura 54 — Espectro EDS da amostra AC20 10
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Figura 55 — Espectro EDS da amostra AC30 10
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Figura 56 — Espectro EDS da amostra AC40 10
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EDS Layered Image 1

Figura 57 — Espectro EDS da amostra padrao
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As andlises dos espectros estdo citadas no subitem 5.1.3.1.
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APENDICE B

DSC COMPLETO DOS REAGENTES E FILMES

Nesta secdo serdo apresentados os graficos DSC completos das analises
realizadas no subitem 5.1.5.2. As Figuras 58 e 59 séo referentes ao soro de leite em
pé e a gelatina, respectivamente, as quais possuem comportamentos muito
semelhantes com Tg muito préximas e dois pontos de picos em temperaturas

préximas, sendo o primeiro entre 104 °C e 109 °C e o segundo entre 24 °C e 26 °C.

Figura 58 — Curva de DSC completo do soro de leite em pé
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Figura 59 — Curva de DSC completo da gelatina
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A Figura 60 ilustra o DSC do reticulante, tendo uma Tg significativamente baixa.
Seu principal pico é em torno de 156 °C, temperatura proxima ao ponto de fusdo do
reagente. O terceiro pico significativo & observado em 179,2 °C, préximo ao seu ponto
de ebulicdo e, segundo Dabove (2013), quando o &cido citrico € aquecido acima de
175 °C, ha a decomposicdo do reagente através da perda de diéxido de carbono e

agua.

Figura 60 — Curva de DSC completo do &cido citrico
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As Figuras 61, 62, 63, 64 e 65 sdo referentes as formula¢gfes a base de soro

de leite e gelatina com adicdo de &cido citrico.

Figura 61 — Curva de DSC completo da amostra BR
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Figura 62 — Curva de DSC completo da amostra AC10
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Figura 63 — Curva de DSC completo da amostra AC20
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Figura 64 — Curva de DSC completo da amostra AC30
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Fonte: A autora (2023).

Figura 65 — Curva de DSC completo da amostra AC40
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As andlises térmicas dos filmes preparados apresentam resultados muito
préximos, tendo valores de Tg entre a Tg dos reagentes e igualmente a aparicado de
dois pontos de picos, sendo o primeiro entre 107 °C e 109 °C, ficando préximo aos
picos do soro de leite em poO, e 0 segundo entre 24 °C e 26 °C, tendo 0 mesmo
comportamento de ambos os reagentes.

A incorporacdo do acido citrico nos filmes apresentou uma alteracao
significativa na regido logo apés a Ty, onde a amostra BR apresenta dois picos na
regido entre 60 °C e 75 °C, sendo que as temperaturas sofrem redugcédo conforme ha
o0 aumento do percentual de acido citrico na formulacao.

A Figura 66 apresenta o DSC completo da amostra padréo.

Figura 66 — Curva de DSC completo do padréo
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Fonte: A autora (2023).

A amostra padrdao apresenta o0 mesmo comportamento que os filmes
produzidos, tendo uma Tg levemente elevada em relacéo a Tg dos filmes produzidos,
mas dois pontos de picos de faixas de temperaturas proximas. O primeiro ponto possui
temperatura em torno de 104 °C, muito préxima as temperaturas apresentadas para
a gelatina, e 0o segundo ponto possui temperaturas proximas a 25 °C, sendo

semelhantes aos reagentes e filmes produzidos.



