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RESUMO

Os biopolimeros tém sido utilizados como alternativa aos polimeros de origem fossil e, nesse
contexto, o &gar-agar, polissacarideo extraido de algas, tem chamado a atencdo por suas
propriedades na formulagdo de filmes poliméricos. Em um cenério em que o descarte de
polimeros sintéticos tem se tornado problema devido a poluicéo causada por eles e devido ao
baixo indice de reciclagem, os biopolimeros tornam-se atrativos devido a sua origem bioldgica
e/ou degradacdo rapida (no caso de polimeros biodegradaveis), sem que haja residuos nocivos
ao meio ambiente. Assim sendo, neste trabalho, utilizou-se o &gar-4gar em associacdo com
glicerol e glutaraldeido na formulacéo de filmes poliméricos produzidos a partir do método de
espalhamento (casting) de solucdo filmogénica utilizando agua como solvente. Os filmes
produzidos tiveram interacdo com a agua caracterizada por ensaios de absorcdo de agua,
solubilidade e angulo de contato. As propriedades mecéanicas e fisicas foram determinadas por
ensaio de tracdo e medicdo de espessura. A microscopia optica foi utilizada para anélise da
superficie e a microscopia eletrdnica de varredura para analise da superficie e da secédo
transversal dos filmes. As propriedades espectroscopicas foram obtidas por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia por dispersdo de elétrons,
determinacéo de cor e espectroscopia nas regides do ultravioleta-visivel. A degradacao térmica
foi determinada por analise termogravimétrica e o envelhecimento do material foi avaliado por
exposicdo ao intemperismo acelerado. Utilizando o agar-agar, foi possivel produzir filmes
poliméricos com espessura de cerca de 120 um e propriedades mecanicas semelhantes as do
polietileno de baixa densidade, apresentando resisténcia a tracdo entre 15 - 16 MPa. A
solubilidade do material obtido foi de 42 % e a absorcdo de agua variou entre 349 e 555 % em
massa, em funcdo da concentracdo de glutaraldeido adicionada as formulacdes dos filmes. A
adicdo de glutaraldeido ndo melhorou as propriedades do polimero de forma a se tornar
vantajosa sua utilizacdo. O polimero produzido a base de agar-agar apresenta grande potencial
de utilizacdo como alternativa a alguns polimeros comerciais para embalagens mediante analise
dos requisitos de cada aplicacéo.

Palavras-chave: embalagens, polimeros, sustentabilidade, meio-ambiente



ABSTRACT

Biopolymers have been used as alternative to fossil polymers and, in this context, agar-agar, a
polysaccharide extracted from seaweed, has been drawing attention due to its properties on the
formulations of polymeric films. In a scenario where synthetic polymers waste has become a
problem due to the pollution caused by them and due to the low recycling rates, biopolymers
have become attractive for being bio-based and/or for their fast degradation (in case of
biodegradable polymers), without leaving environmentally harmful residues. Therefore, in this
work, agar-agar was used in association with glycerol and glutaraldehyde on the formulation of
polymeric films produced using the casting method of a solution where water was used as
solvent. The produced films had their water interaction determined by swelling, solubility and
contact angle tests. Mechanical and physical properties were determined by tensile test and
thickness measurement. Optical microscopy was used to analyze the surface and scanning
electron microscopy was used to analyze the surface and the cross section of the films.
Spectroscopic properties were obtained by Fourier transform infrared spectroscopy, energy
dispersive spectroscopy, color measurement and ultraviolet-visible spectroscopy. Thermal
degradation was determined by thermogravimetric analysis and ageing of the material was
evaluated by exposure to accelerated weathering. Using agar-agar, it was possible to produce
polymeric films with thickness of about 120 pm and mechanical properties similar to those of
low-density polyethylene, presenting tensile strength between 15 - 16 MPa. The solubility of
the obtained material was 42 % and the swelling ranged between 349 and 555 % in mass,
depending on the concentration of glutaraldehyde added to the formulation of the films. The
addition of glutaraldehyde did not improve the properties of the polymer to the extent that its
use would be advantageous. The polymer made from agar-agar show great potential for use as
an alternative to some commercial polymers for packaging through analysis of the requirements
of each application.

Keywords: packaging, polymers, sustainability, environment
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1 INTRODUCAO

As embalagens poliméricas sdo utilizadas em uma série de produtos, com a funcéo de
conservacao, ou de contencgdo de diversos artigos comerciais. Importantes por viabilizarem a
distribuicéo e logistica, as embalagens costumam ser produzidas em materiais como polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), dentre outros (SOYKEABKAEW,
THANOMSILP; SUWANTONG, 2015). Esses polimeros tém, em sua maioria, origem fossil,
por serem produzidos a partir do petroleo, o que dificulta a sua degradacdo no meio ambiente.

A reciclagem de materiais poliméricos, principalmente quando na forma de
embalagens, é pouco atrativa economicamente devido ao baixo valor agregado desses produtos.
Desse modo, com uma logistica reversa que ndo atrai o setor privado, torna-se volumoso o
acumulo de residuos poliméricos em aterros sanitarios, além de propiciar o descarte incorreto
que pode gerar a contaminacédo do solo, de corpos hidricos e do ar.

Além da destinacdo inadequada dos residuos, as embalagens poliméricas apontam
dificuldades no seu reaproveitamento. O reprocessamento de materiais poliméricos exige que
estes sejam isentos de contaminantes e sujidades para a obtencdo de um produto
comercialmente viavel, o que dificulta a reciclagem, visto que, muitas vezes, as embalagens
possuem residuos dos produtos que estavam contidos nelas.

Ao encontro da necessidade do descarte correto de embalagens poliméricas ap6s seu
uso, os polimeros biodegradaveis apresentam-se como alternativas para atenuacao do impacto
ambiental causado pela utilizacdo e descarte de polimeros de origem sintética com baixa
biodegradabilidade. Neste sentido, os biopolimeros caracterizam-se por apresentarem rapida
degradacdo e por ndo liberarem residuos agressivos, em comparagéo aos polimeros de origem
sintética. Desse modo, o uso dos biopolimeros contribui para a conservacdo ambiental,
dispensando logisticas complexas de reutilizagdo e recolhimento de residuos de embalagens,
visto que, devido as caracteristicas de facil decomposicdo (em comparacdo a polimeros
sintéticos) o seu descarte € facilitado e com impactos muito menores aos ecossistemas.

Os biopolimeros tem sido desenvolvidos a partir de diversas matérias-primas, podendo
ser de fonte animal ou vegetal, quando extraidos de fonte bioldgica. Neste quesito, uma
substancia que tem mostrado propriedades aprecidveis para a producdo de biopolimeros,
inclusive para producédo de embalagens, é o gar-agar.

O agar-agar € um produto com diversas aplicacdes, podendo ser utilizado na culinaria
como espessante alimenticio, na industria farmacéutica como componente de capsulas e na

formulacdo de medicamentos e até mesmo para culturas microbioldgicas em laboratérios e



15

ambientes de pesquisa. O produto se destaca por sua capacidade de gelificacdo e insolubilidade
em agua fria.

De origem vegetal, o &gar-agar é extraido de algas marinhas vermelhas e
comercialmente é encontrado na forma de pd levemente amarelado ou em forma de filamentos,
que, quando solubilizado em &gua quente (acima de 80 °C) e posteriormente resfriado, forma
um gel translucido.

Devido a diversificacdo do uso do &gar-agar e versatilidade proveniente de suas
propriedades fisicas, quimicas e nutricionais, ha um reflexo positivo na previsao de mercado
deste produto. Observa-se crescimento de mercado de 5,1 % ao ano, devido, principalmente, ao
crescimento do nicho de produtos veganos e sustentaveis (THE INSIDE PARTNERS, 2022).
Atrelado a isso, a producdo do agar-agar tem por consequéncia o aumento na producao de algas
marinhas, o que promove o desenvolvimento social de regiGes costeiras e a conservacao dos
ecossistemas marinhos.

Com o objetivo de reduzir o impacto ambiental causado pelo descarte incorreto de
embalagens poliméricas, este trabalho propde o desenvolvimento de embalagens constituidas
de biopolimero produzido a base de agar-agar, e, a partir disso, a otimizagédo de sua formulagédo
visando melhora nas propriedades mecanicas e aumento da barreira a agua.

O objetivo geral do presente trabalho foi desenvolver um biopolimero na forma de
filme que possa ser aplicado na producdo de embalagens. Para que isso seja possivel, descreve-
se 0s seguintes objetivos especificos:

a) Estudar a diferenca entre filmes produzidos com matérias-primas de procedéncia

diferentes, disponiveis no mercado;

b) Awvaliar a influéncia do glutaraldeido como agente reticulante nas caracteristicas

do material polimérico;

c) Otimizar parametros do processo produtivo dos filmes poliméricos, bem como a

formulacéo;

d) Awvaliar o efeito das formulacdes nas propriedades mecanicas e fisicas dos filmes

poliméricos produzidos;

e) Estudar a interacdo do filme poliméricos com a agua e com ambientes de

intemperismo, visando verificar a viabilidade de utilizagdo do material como

embalagem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 EMBALAGENS POLIMERICAS
2.1.1 Aplicacdes e Funcao

Embalagens poliméricas sdo materiais destinados a envolver um produto, com o
objetivo de evitar sua contaminacg&o e deterioracdo, além de facilitar seu manuseio, transporte,
venda e logistica. Deste modo, as embalagens, principalmente na forma de filmes poliméricos,
desempenham essas funcBes controlando as influéncias do ambiente externo (como gases,
poeira e microrganismos) sobre o produto embalado (PARLAMENTO EUROPEU E
CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA, 2004). As embalagens podem ter ainda o objetivo de
aumentar o tempo de prateleira, no caso de produtos pereciveis, ou ainda, serem usadas em
favor do marketing do produto (ZHANG et al., 2022).

Os polimeros mais utilizados na producdo de embalagens, atualmente, sdo de fonte
sintética e sdo conhecidos como “big five”, sdo: polietileno (PE), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e o polietileno tereftalato (PET) (MOHANTY;
HINRICHSEN, 2000; SOYKEABKAEW; THANOMSILP; SUWANTONG, 2015).

2.1.2 Producéo e consumo

Os polimeros se tornaram uma classe de material de grande relevancia, ultrapassando
a producdo da maioria dos produtos sintetizados pelo ser humano. Apesar disso, foi apenas na
década de 1950, ap6s a Segunda Guerra Mundial, que se iniciou a producéo de polimeros em
larga escala (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

O maior volume da producéo de polimeros é destinado a embalagens, o que torna essa
aplicacdo responsavel por 62,2 % do total de residuo plastico gerado (PLASTICS EUROPE,
2013). A utilizacdo de embalagens poliméricas tem crescido, ao longo do tempo, devido a
substituicdo de embalagens reutilizaveis pelas embalagens descartaveis (GEYER; JAMBECK;
LAW, 2017). Como resultado, o percentual em massa de residuo polimérico descartado passou
de menos de 1 % na década de 1960 para percentuais entre 8 - 12 % (dependendo do rendimento
econémico do pais) no ano de 2010 (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2011; HOORNWEG; BHADA-TATA, 2012).
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Com esse crescimento na producgdo e descarte de polimeros, no ano de 2015, estima-
se que a quantidade de descarte polimeros, desde 1950, tenha atingido 7,8 Gt (GEYER;
JAMBECK; LAW, 2017). Dados mais recentes apresentados pela Plastics Europe (2022)
mostram que no ano de 2021 a producdo anual de polimeros (incluindo termoplasticos,
termorrigidos e biopolimeros), no mundo, atingiu o patamar de 390,7 Mt. Desse montante, 90,2
% sdo polimeros de origem fossil, 8,3 % sdo polimeros reciclados apds o uso e 1,5 % sdo
biopolimeros de fonte bioldgica.

No ano de 2021, estima-se ainda que a producdo anual de polimeros destinada a
confeccdo de embalagens tenha sido de 171,9 Mt (44 % do total) e que cerca de 8,5 % em massa
do material destinado a embalagens tenha sido reciclado (PLASTICS EUROPE, 2022).

Pesquisas indicam uma estimativa de tempo de vida de menos de um ano para
embalagens poliméricas 0 que evidencia um assunto importante: os desafios do descarte,
abordados a sequir (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).

2.1.3 Reciclagem e descarte

Com o aumento da producdo de embalagens poliméricas, a disposicdo desses materiais
apos o uso tem se tornado um problema que aumenta na mesma proporcdo (NIAOUNAKIS,
2015).

As opcles de disposicdo para 0s polimeros ndo biodegradaveis se resumem a quatro
destinos: reciclagem mecanica, reciclagem quimica, queima do polimero para geracdo de
energia ou envio para aterros sanitarios. As reciclagens mecanica e quimica permitem que 0s
polimeros sejam transformados em novos produtos. No entanto, a transformacao do polimero
em energia pela queima gera gases poluentes e a disposi¢cdo em aterros gera residuos perigosos
e gases poluentes (GREENE, 2023).

Tendo em vista os desafios causados pela disposi¢cdo das embalagens poliméricas, 0s
biopolimeros tem se mostrado como solucéo para essa situagdo, ja tendo seu emprego sendo
incentivado pelas restri¢cdes do uso ou descarte de embalagens de origem fossil (principalmente
em paises da Europa) (NIAOUNAKIS, 2015).
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2.2 BIOPOLIMEROS

2.2.1 Definicdes

Recentemente, o interesse pelo uso de materiais produzidos com recursos renovaveis
e que se decompBem em constituintes amigaveis ao meio ambiente tem crescido,
principalmente com o apoio de iniciativas e movimentos ambientalistas. O interesse foca-se
ainda na reducdo do volume de residuos poliméricos que sdo gerados a cada ano. Além disso,
a escassez dos recursos fosseis tem servido como motivacdo para o desenvolvimento dos
biopolimeros (NIAOUNAKIS, 2015).

Biopolimeros, s&o, por definicdo, polimeros derivados de fontes renovaveis, bem
como polimeros de fonte bioldgica ou féssil que sejam biodegradaveis. Polimeros
biodegradaveis, por sua vez, sao polimeros que sdo degradados pela acdo de microrganismos,
como fungos e bactérias, ou ainda, que sdo degradados no solo resultando em &agua e gas
carbonico como produtos finais (NIAOUNAKIS, 2015).

Visto que a definicdo de biopolimero pode envolver a fonte do material ou 0 meio de
degradacéo, segundo Niaounakis (2015), pode-se classificar os biopolimeros em trés divisoes:

a) Tipo A: Biopolimeros feitos de matéria-prima de fonte renovavel (fonte bioldgica)

e que sdo biodegradaveis;

b) Tipo B: Biopolimeros feitos de matéria-prima de fonte renovavel (fonte biol6gica),

mas que ndo sdo biodegradaveis;

c) Tipo C: Biopolimeros feitos de matéria-prima fossil, mas que sdo biodegradaveis.

Biopolimeros de fonte bioldgica (bio-based) séo definidos como produtos compostos
por materiais de fonte bioldgica, incluindo materiais renovaveis provindos da agricultura ou da
natureza (ESTADOS UNIDOS, 2008; MERALDO, 2016).

2.2.2 Matérias primas e aditivos comuns

Alguns exemplos de biopolimeros sdo apresentados no Quadro 1.
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Quadro 1 - Exemplos de biopolimeros

tereftalato) (PBST)
Policaprolactona (PCL)
Poli(acido glicdlico) (PGA)
Poli(adipato de tetrametileno-co-
tereftalato) (PTMAT)

Alcool polivinilico (PVOH)

Origem Biodegradaveis Nao-biodegradaveis
Acetato de celulose (CA)
Butirato de acetato de celulose -
(CAB) Pol!et!leno (PE) ' .
Propinato de acetato de celulose Pfggtl'zleno de baixa densidade
(CAP) ( . ) . -
Fonte Nitrato de celulose (CN) Pol'lamlda derlvgda de acido
R o o aminoundecanoico) (PA 11)
bioldgica Poli(3-hidroxibutirato) (P3HB) . .
1 I Poliamida derivada de laurolactama
Poli(3-hidroxibutirato-co-3- (PA 12)
hidroxivalerato) (PHBHV) .
i Polietileno tereftalato (PET)
Poli(acido latico) (PLA) N
. Politrimetileno tereftalato (PTT)
Amido
Quitosana
Polibutileno tereftalato (PBT)
Polietileno tereftalato (PET)
Succinato de polibutileno (PBS) z?lltrlmztllenlc_) tfar_elfta:i;)C(PTT)
Fonte Poli(butileno adipato co-tereftalato) oreto de po |vm|_ al( _)
parcialmente | (PBAT) BSOérFi\cha de butadieno estireno
biologica Blendas de Poli(acido latico) ( ) ) _ . .
Blendas de amido Acrilonitrila butadieno estireno
(ABS)
Poliuretano (PU)
Resina epoxi
Succinato de polibutileno (PBS)
Poli(succinato-co-adipato de
butileno) (PBSA)
Poli(butileno succinato-co-lactado)
(PBSL)
: Poli(butileno succinato-co- I .
Fonte Fossil ( N&o biopolimeros

Fonte: Niaounakis (2015) (adaptado)

Alguns polissacarideos possuem a capacidade de formar filmes, que, dependendo de

sua composicao quimica, podem, inclusive, ser biodegradaveis. Exemplos de polissacarideos

com essa capacidade sdo o amido, alginato, pectinas, derivados de celulose e agar-agar (REIS

etal. 2011).
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Na formulacdo de biopolimeros baseados em polissacarideos, € comum que sejam
utilizadas substancias conhecidas como plastificantes. Os plastificantes sdo moléculas pequenas
que atuam afastando as cadeias do polimero e diminuindo a forca das ligacdes intermoleculares.
Dessa forma, os plastificantes garantem ao polimero maior flexibilidade (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2005). O plastificante age, portanto, reduzindo a temperatura de transicao vitrea
do polimero, fazendo com que este passe de caracteristicas frageis e quebradicas para condi¢bes
mais macias e flexiveis (BANKER, 1966). Plastificantes normalmente utilizados na producéo
de biopolimeros sdo glicerol, sorbitol e xilitol (POZHARITSKAYA et al., 2017).

O requisito basico para qualquer plastificante é a compatibilidade com a matriz
polimérica, ou seja, a solubilidade no polimero, o que indica afinidade quimica entre o polimero
e o plastificante. Além disso, o plastificante deve ter solubilidade semelhante a do polimero no
solvente utilizado, para garantir que ndo haja separacdo prematura entre o plastificante e o
polimero durante a secagem do filme. A escolha do plastificante tem relagdo ainda com as
propriedades requeridas do produto final, como a solubilidade e permeabilidade (BANKER,
1966).

Outro composto que pode ser utilizado em biopolimeros a base de polissacarideos € o
reticulante (cross-linking agent ou cross-linker) com o intuito de melhorar as caracteristicas
fisicas do polimero (BISCARAR, 2015). O reticulante tem fungdo de aumentar a resisténcia a
tracdo, estabilidade térmica e reduzir a absorcdo de adgua. As alteracBes nas propriedades do
material causadas pelo reticulante estdo relacionadas a capacidade da formacdo de ligacdes
guimicas entre duas ou mais cadeias poliméricas. As substancias mais utilizadas com essa
finalidade séo dialdeidos, diisocianatos e acidos dicarboxilicos (AWADHIYA; KUMAR;
VERMA, 2016). Alguns exemplos sdo &cido citrico, acido malico e glutaraldeido
(AWADHIYA; KUMAR; VERMA, 2016; GOHIL; BHATTACHARYA; RAY, 2006; YEOM,;
LEE, 1996).

2.2.3 Producéo e mercado de biopolimeros

Por possuirem consideravel apelo ambiental e viabilidade econdmica, 0 mercado de
biopolimeros tem crescido aceleradamente. Com um mercado de US$ 13,4 bilhGes em 2023 e
taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 18,8 % ao ano, a previsao € que, no ano de
2030, o mercado de biopolimeros atinja o valor de US$ 44,8 bilhdes (GRAND VIEW
RESEARCH, 2023; NANDA et al., 2022).
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A capacidade mundial de producdo de biopolimeros para uso como embalagens €

apresentada pela European Bioplastics (2022). A Figura 1 mostra essas informacdes por tipo de

material.

Figura 1 - Capacidade mundial de producéao de bioplasticos em 2022 - por tipo de material

Outros 1.1%
(fonte bioldgica/

ndo biodegradaveis) /,
@ PE 14.8%
@ PET 4.2% ~

®rA 1.1% Total:
2.22 milhoes
@® PP 3.9% de toneladas -
PEF' 0.0% , /
@FrT 133% l
(X X X X |
Fonte bioldgica/ndo biodegradaveis
48.5%

PEF esta atualmente em desenvolvimento e com previsdo de disponibilidade em escala comerdal em 2023

Fonte: European Bioplastics (2022) (adaptado)

4.5% PBAT
0.9% PBS
20.7% PLA ©
3.9% PHA @

17.9% Blendas de amido @&

3.6% Filmes de celulose’ @

20000
Biodegradaveis
51.5%

2Filmes de celulose regenerada

As aplicacbes dos biopolimeros sdo semelhantes as aplicacbes dos polimeros

sintéticos. Essa caracteristica € mostrada pela Figura 2, com destaque para a utilizacdo no

segmento de embalagens, que detém 44 % de toda a producéo de biopolimeros.
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Figura 2 - Capacidade mundial de producéo de bioplasticos em 2022 - por segmento

695.6

600

em 1.000 toneladas

400 376.1
328.9

3124

Fonte biolégica/no bicdegradavel ® PET Biodegradavel PBAT
PE PBS
® PA PLA
® PP ® PHA
® PIT @ Blendas de amide
outros ® Fimes de celulose

Fonte: European Bioplastics (2022) (adaptado)

Muitas das dificuldades impostas pela reciclagem de polimeros sintéticos podem ser
solucionados pelo uso de biopolimeros. Devido ao fato de a maioria dos biopolimeros serem
biodegradaveis, eles podem ser compostados, levando a sua degradacdo completa entre trés e
seis meses, produzindo apenas uma pequena quantidade de gases de efeito estufa (ao contrario
dos polimeros de origem féssil), sendo, portanto, considerados amigéaveis ao meio ambiente e
ndo poluentes (NANDA, 2022). Uma substancia que tem mostrado resultados promissores para

a producao de embalagens biopoliméricas é o agar-agar.
2.3 AGAR-AGAR
2.3.1 Conceito e historia

Agar-4gar é uma substancia ficocoloide, ou seja, é um agente gelificante extraido de
algas marinhas, apreciado por suas propriedades coloidais. Produzido industrialmente, o agar-
4gar ¢ um p6 de coloracdo clara (ARMISEN e GALATAS, 2009). Proveniente de sua
ocorréncia natural como carboidrato presente nas paredes celulares das algas, o agar-agar €
constituido por uma mistura de dois polissacarideos: agarose, formada pela repeticdo de p-D-
galactose e 3,6-anidro-a-L-galactose, sendo este o componente responsavel pela gelificacdo; e

agaropectina, a fracdo nao gelificante, que possui estrutura semelhante a da agarose, mas que
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contém grupos substituintes como ésteres sulfaricos, ésteres metilicos e acido pirdvico
(ARMISEN; GALATAS, 2009; DUCKWORTH; YAPHE, 1971). O agar-agar foi o primeiro
ficocoloide utilizado pelo ser humano como um aditivo alimentar e, em paises orientais, ainda
é possivel encontrar o produto em tiras e blocos, em producGes menos industrializadas
(ARMISEN; GALATAS, 2009).

A descoberta e histdria do agar-agar remontam a metade do século 17. Ha registros
de que, no Japdo, alguns pratos frescos eram servidos em estacdes frias com algas do género
Gelidium e o alimento remanescente que ndo havia sido comido se tornava um material branco
gelatinoso, que atualmente é conhecido como &gar-agar (MATSUHASHI, 1985, apud
MATSUHASHI, 1990). Tarazaemon Minoya é considerado o descobridor desta substancia, no
ano de 1658, apesar desta substancia ter sido utilizada a pelo menos 200 anos antes desta data
(ARMISEN; GALATAS, 2009).

Partindo do Japdo, o agar-agar foi difundido pelos paises orientais. Nos séculos
seguintes, o produto foi sendo apresentado aos paises do ocidente, porém, como 0 Seu processo
produtivo ndo era bem compreendido (até as décadas de 1940-1960) sua producdo era detida
pelo Japdo (MATSUHASHI, 1985, apud MATSUHASHI, 1990; ARMISEN; GALATAS,
2009). A estrutura quimica do agar-agar era desconhecida até metade do século XX, quando
finalmente, foi possivel estuda-la com o surgimento de técnicas como espectroscopia de
infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de prétons e de carbono-13.
Neste periodo, outros trabalhos foram publicados a respeito das novas tecnologias de producéo
do &gar-agar, o que possibilitou sua producdo por outros paises além do Japdo (ARMISEN e
GALATAS, 2009).

Além do uso na culinéria, em 1881, na Alemanha, o agar-agar foi proposto para ser
utilizado como substrato para culturas microbiolégicas em substituicdo a gelatina
(MATSUHASHI, 1978, apud MATSUHASHI, 1990). No caso dos filmes poliméricos, o agar-
agar comecou a ser utilizado como matéria prima em meados da década de 40, quando, o

processo produtivo do agar-agar tornou-se mais industrializado (KHALIL et. al, 2017).
2.3.2 Obtencéao

O &gar-agar é extraido por processos que comtemplam diversas operacdes unitarias, a
partir de algas marinhas vermelhas da classe Rhodophyceae. Diversas espécies de algas podem
ser utilizadas para a producédo deste gelificante, 0 que proporciona ao produto caracteristicas

que variam em funcdo da espécie da matéria prima. As espécies mais comumente empregadas
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na producdo do agar-agar sdo aquelas do género Gelidium e Gracilaria, ainda que algas do
género Pterocladia também sejam utilizadas, porém, em menor volume (ARMISEN;
GALATAS, 2009).

As algas apos serem coletadas do mar sdo lavadas com dgua com o intuito de remover
impurezas como areia e sal. Apos isso, elas sdo secadas de modo artificial ou natural, o que
reduz sua umidade para cerca de 20 % (m/m), e, ap0s isso, sdo prensadas. Esses processos sdo
feitos com o intuito de conservar a matéria prima e facilitar sua logistica (McHUGH, 2003).

O processo de extracdo se inicia com um pré-tratamento das algas. Para algas do
género Gelidium, o pré-tratamento ocorre em tanques com uma solucdo levemente acida ou
apenas agua. J& para algas do género Gracilaria, este processo € realizado com uma solugéo de
uma base forte (como o hidroxido de sddio) para que seja possivel a retirada dos grupos sulfato
que estejam ligados a agarose, garantindo, assim, maior qualidade e forca de gel ao produto
(ARMISEN; GALATAS, 1987).

Ap0s o pré-tratamento, a alga passa para 0 processo de extracdo, no qual, em um
tanque, as algas serdo aquecidas com agua até o ponto de ebulicdo, em pH entre 6,3 - 6,5, por
um periodo de 2 - 4 h. Durante este processo, 0 agar-agar contido nas algas sera solubilizado
pela dgua. Apds isso, a solucdo é filtrada para remocgdo de impurezas e, nesta etapa, sua
concentragdo sera de aproximadamente, 1 % (m/m) de agar-agar (HERNANDEZ-CARMONA;
FREILE-PELEGIN; HERNANDEZ-GARIBAY, 2013).

A solucdo proveniente do processo de extracao entra, entdo, na etapa de gelificacao.
Neste processo, a solucdo € depositada em uma camada sobre esteiras de aco inoxidavel sobre
as quais a solucdo é resfriada, formando um gel com concentracdo de &gar-a4gar de
aproximadamente, 1 % (m/m). Ap6s a gelificacdo, o gel de agar-agar pode passar por processos
de branqueamento com hipoclorito de sédio, para remogdo de sais e para deixa-lo mais
esbranquigado, removendo a cor (McHUGH, 2003).

Apos isto, 0 agar-agar se encontra muito diluido, portanto, é necessario concentra-lo
extraindo-se a agua (HERNANDEZ-CARMONA; FREILE-PELEGIN; HERNANDEZ-
GARIBAY, 2013). Na industria, dois processos podem ser utilizados para esta finalidade:
congelamento e descongelamento ou prensagem (McHUGH, 2003).

O método de congelamento e descongelamento é o método considerado tradicional,
por ter sido o primeiro a ser aplicado na producéo do agar-agar. O procedimento consiste em
congelar o gel de &gar-a4gar vagarosamente e, em seguida, descongela-lo. Durante a etapa de
descongelamento, o gel espontaneamente libera parte da agua de sua composi¢do, aumentando
a concentracdo de agar-agar para 10 - 12 % em base massica (ARMISEN ; GALATAS, 2009).
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O método de prensagem consiste em colocar o gel de agar-agar em filtros prensas. O
gel é, entdo, colocado em células formadas por placas de ago revestidas por um tecido, o que
forma uma espécie de sanduiche. Apds isso, o gel € prensado entre as placas, 0 que propicia o
fendmeno de sinerese, no qual, a agua é expulsada gradualmente do gel, levando consigo sais
e outros solutos indesejados, concentrando o &gar-4gar no gel até cerca de 20 % (m/m)
(ARMISEN; GALATAS, 2009; McHUGH, 2003). As vantagens deste método, em comparagio
com o de congelamento e descongelamento, sdo 0 menor consumo de energia e maior pureza
do produto obtido, 0 que o torna o método mais utilizado atualmente (HERNANDEZ-
CARMONA; FREILE-PELEGIN; HERNANDEZ-GARIBAY, 2013).

Ap0s a etapa de concentracdo, o gel de &gar-agar é seco em secadora de ar quente e
entdo moido ate granulometria de 80-100 mesh (147 a 175 um, aproximadamente), sendo esta,
a etapa final da producéo do agar-agar (McHUGH, 2003).

A Figura 3 resume o processo de producdo do agar-agar.

Figura 3 — Fluxograma do processo de producdo do agar-agar
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Fonte: Armisén e Galatas (1987) apud McHugh (2003) (adaptado)

2.3.3 Propriedades fisico-quimicas

A estrutura quimica da agarose, e a base da agaropectina, é baseada na repetigdo de f3-
D-galactose e 3,6-anidro-a-L-galactose (DUCKWORTH; YAPHE, 1971). A Figura 4 mostra a
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estrutura molecular desta sequéncia de repeticGes. A agarose, com formula molecular
[C12H1405(0OH)a4]n, € 0 constituinte majoritario do agar-agar e possui carga neutra, sendo esta a
substancia responsavel pelo efeito gelificante do produto (ARAKI, 1956). As moléculas de
agarose geralmente possuem massa molar excedendo 100 kDa e frequentemente ultrapassam
0s 150 kDa com teor de sulfatos menor que 0,15 %. As cadeias de agaropectina, no entanto
possuem massa molecular de cerca de 14 kDa, até o maximo de 20 kDa, nas quais, o teor de
sulfato se encontra em torno de 5 a 8 %. Os teores de agarose e agaropectina contidos no agar-
agar comercial variam de acordo com a espécie de alga utilizada como matéria-prima e com o
processo de producéo escolhido (ARMISEN; GALATAS, 2009).

Figura 4 — Estrutura da agarose
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Fonte: Araki (1956) (adaptado)

A propriedade de maior interesse do agar-agar é sua capacidade de gelificacdo
(ARMISEN; GALATAS, 2009). Os géis formados por agar-agar sdo tipicamente rigidos, com
alta turbidez e pré-dispostos ao fenémeno de sinerese. O efeito de sinerese ocorre quando um
gel expulsa parte da 4gua de sua composicao espontaneamente (ARNOTT et al., 1974).

O processo de gelificacdo ocorre devido as ligagdes de hidrogénio formadas entre as
cadeias lineares de galactose. Essas ligagGes garantem ao produto uma reversibilidade entre
gelificacdo e fusdo, fendbmenos que ocorrem com, normalmente, 45 °C de diferenca, sendo que
a gelificagdo costuma ocorrer em torno de 38 °C e a fusdo em torno de 85 °C (ARMISEN;
GALATAS, 2009). A Figura 5 mostra curvas de gelificacdo e fusdo de géis de agar-agar em
funcdo da espécie de alga utilizada como matéria prima e da concentracdo de agar-agar em

solugéo.
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Figura 5 — Curvas de gelificacdo e fusdo de géis de agar-agar
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Fonte: Armisén (1992) (adaptado)

Dea et al. (1972) mostraram, por um ensaio espectrofotométrico, que o resfriamento
de uma solucdo aquosa aquecida contendo agarose (provocando a gelificacdo) apresenta um
amplo aumento sigmoidal na magnitude da rotacdo dptica negativa, efeito que corrobora a
formacdo de arranjos em hélices. Quando reaquecido, o gel funde-se, fazendo com que a rotagédo
Optica assuma outro caminho sigmoidal, retornando ao valor inicial, o que forma uma espécie
de loop que explica a alta reversibilidade dos fendmenos fusdo-gelificacdo dos géis de agar-
agar (ARNOTT et al., 1974).

O comportamento observado nesses ensaios espectroscopicos demonstra que a
estrutura de gel € mantida pela formagéo de cross-links, ou “zonas de jungdo” que envolvem
ligagdes cooperativas ndo covalentes entre as moléculas em posi¢des ordenadas (ARNOTT et
al., 1974).

As ligagdes intermoleculares que ocorrem entre as cadeias dos constituintes do &gar-
agar, com o resfriamento e consequente gelificacdo da solugédo, proporcionam a formagéo de
estruturas de dupla hélice paralelas. As cadeias formadoras da dupla hélice se relacionam por
uma disténcia de translacéo ao longo do eixo da hélice de 0,95 nm, formando uma cavidade no
interior da hélice com diametro de 0,45 nm. As cavidades da dupla hélice sdo entdo preenchidas
por moléculas de agua, atraves de ligacGes de hidrogénio, o que aumenta a estabilidade da

estrutura helicoidal. Essas estruturas de dupla hélice formam, uma com as outras, cross-links,
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agregando-se umas com as outras formando redes de duplas hélices ligadas, garantindo, ent&o,
a solidificagdo do gel, como mostrado na Figura 6 A (ARNOTT et al, 1974). A Figura 6 B

mostra uma microfotografia de escaneamento eletrdnico de um gel a &gar-agar com

concentracdo de 2 % (m/m).

Figura 6 — Agregado de duplas-hélices dos constituintes do agar-agar e respectiva imagem
—

c’

"
!«

i

Fonte: Arnott et al. (1974); Medin (1995) apud Armisén e Galatas (2009)

Schafer e Stevens (1995) reforcaram o conceito proposto por Arnott et al (1974)

através de simulacGes numéricas, postulando, entdo, que o modelo de dupla-hélice proposto e

algumas outras variagdes no angulo de ligacdo entre as cadeias postulados por Jimenez-Barbero

et al. (1989) se apresentam energeticamente estaveis. A Figura 7 mostra a estrutura de esferas

solidas produzidas por Schafer e Stevens (1995). Essa reafirmacao reforca ainda a possibilidade

da existéncia de moléculas de dgua nos espacgos entre as hélices, o que promove os efeitos de

estabilidade descritos anteriormente.
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Figura 7 — Estrutura de esferas da dupla-hélice da agarose

Fonte: Jimenez-Barbero (1989) apud Schafer e Stevens (1995)

2.3.4 Aplicacdes do agar-agar

A principal aplicagdo do agar-agar € na inddstria alimenticia e no setor de gastronomia.
A utilizacdo do agar-agar nesse meio é garantida pela Codex Alimentarius, normatizacao padrdo
estabelecido pela FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations) e OMS
(Organizacdo mundial da saude) para alimentos, aléem de ser classificado como GRAS
(Generally Recognized as Safe) pela Food and Drug Administration (ARMISEN; GALATAS,
1987).

O é&gar-agar é utilizado como espessante na producdo de alimentos, portanto, €
empregado na manufatura de sorvetes, recheios de bolo, biscoitos, queijos processados, geleias
e demais produtos. O agar-a4gar ndao possui sabor, portanto, pode ser agregado a alimentos de
sabor suave, sem alterar seu gosto (ARMISEN; GALATAS, 2009). O produto seco contém em
torno de 80 % (m/m de fibras), podendo ser aplicado como regulador intestinal (HERNANDEZ-
CARMONA; FREILE-PELEGIN; HERNANDEZ-GARIBAY, 2013). Cerca de 80 - 90 % do
agar-agar produzido é destinado a produgdo alimenticia, sendo que, os outros 10 - 20 %
restantes sdo destinados para culturas biologicas e outros fins (ARMISEN; GALATAS, 2009;
McHUGH, 2003).

Como diferenca, o agar-agar para cultura microbioldgica é especialmente purificado

para garantir que ndo haja agentes contaminantes que possam modificar o crescimento
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bacterioldgico. Nesse campo, o produto é utilizado como substrato para meios de cultura dos
micro-organismos, ao qual sdo adicionados nutrientes e aditivos para o crescimento da espécie
a ser dispersa no gel (McHUGH, 2003).

Outra finalidade, menos comum, é a aplicacdo em moldes, como moldes dentais, ou
para esculturas e pecas arqueoldgicas (ARMISEN; GALATAS, 2009). O 4gar-agar vem, ainda,
sendo estudado como matéria prima para a producgéo de biopolimeros, apresentando resultados

promissores para diversas aplicacdes, como sera apresentado a seguir.

2.3.5 Polimeros a base de agar-agar

O desenvolvimento de polimeros utilizando o agar-agar como matéria prima tem
ocorrido com o intuito de produzir materiais com propriedades que se aproximem aquelas

encontradas em polimeros de fonte sintética, como resisténcia mecanica e barreira a agua.

2.3.5.1 Filmes com plastificante

Hernandez et al. (2022) reportaram 0s resultados de uma avalia¢do das propriedades
mecanicas a tracdo enquanto a concentracdo de agar-agar e de glicerina, utilizada como
plastificante, eram variadas em relacdo ao volume de solucdo filmogénica. No trabalho, os
autores utilizaram varia¢es de concentracao de agar-agar entre 0,33 - 8,00 % (v/v de &gua) e
de glicerina entre 0,21 - 10,70 % (v/v de agua).

A Tabela 1 apresenta as formulacOes utilizadas e as respectivas propriedades
mecanicas. Os autores identificaram que o mdédulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo
possuem relacdo direta, portanto, de modo geral, o aumento da resisténcia esta associado ao
aumento do modulo de elasticidade. Outro fator observado € o aumento da ductilidade
(demonstrado pelo alongamento na ruptura) com 0 aumento na concentracao de plastificante e

de &gar-agar.
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Tabela 1 — Propriedades mecanicas de filmes de agar-agar em funcdo da composicao

Concentracéao

Concentracéao

de A p Y Mddulo de Alongamento Resisténcia a
e Agar-Agar de Glicerina - x
(% ViV de (% ViV de Elasticidade na ruptura Tracao
. . (MPa) (%) (MPa)
agua) agua)
0,5 0,31 0,57 + 0,08 30,71+ 0,74 4,70 £ 0,28
0,5 0,63 0,23 £0,07 31,92 £ 3,40 2,37 £0,35
1 0,31 6,56 + 0,64 21,29 + 1,96 22,69 + 1,47
1 0,63 1,35+ 0,30 32,96 £ 2,91 8,76 + 1,43
2 1,25 1,54 £0,12 41,4 + 1,96 10,74 £ 0,79
2 1,88 0,33 £ 0,05 44,59 + 0,84 4,45+ 0,10
3 1,25 0,74 £ 0,35 39,72 + 3,85 6,69 + 0,68
3 1,88 1,50+ 0,16 42,07 £1,88 11,48 + 0,45
4 5,35 0,18 + 0,24 41,78 £11,81 2,94 +0,88
4 10,7 0,08 £ 0,03 115,80 £ 12,75 2,71 +£0,45
8 5,35 0,23 £ 0,00 42,51 £5,10 4,50 + 0,38
8 10,7 0,83 £ 0,25 54,36 = 1,75 9,74 + 0,69

Obs.: Média dos valores + desvio padrédo
Fonte: Hernandez et al. (2022) (adaptado)

A partir dos resultados obtidos, Hernandez et al. (2022) compararam as propriedades
mecanicas dos filmes com outros materiais de fonte sintética. Nesta comparagdo, o modulo de
elasticidade dos filmes de agar-agar possui magnitude comparada apenas ao HEC (hidroxietil
celulose). Entretanto, a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura equiparam-se com
polimeros como a acrilonitrila butadieno estireno (ABS), termoplastico de amido (TPS) e
polipropileno (PP).

Essa similaridade com alguns polimeros possibilita a utilizacdo dos filmes de &gar-
agar em embalagens para alimentos (uso comum do PP), embalagens para brinquedos e
cosméticos (uso comum do ABS) e em sacolas plasticas (uso do TPS). Entretanto, ha a
necessidade de outras caracterizacGes para determinar propriedades térmicas, reologicas e
higroscopicas para 0 uso mais assertivo deste polimero (HERNANDEZ et al., 2022).

ARHAM et al. (2016) avaliaram, além de propriedades mecanicas, a solubilidade do
filme produzido em funcdo da concentracdo de agar-agar e do plastificante glicerol. As
propriedades obtidas sdo mostradas na Tabela 2. Observa-se que 0 aumento na concentragao de
agar-agar proporciona reducdo na solubilidade, aumento da resisténcia a tracdo e aumento do
alongamento na ruptura e que o aumento na concentracdo de glicerol causa aumento da

solubilidade e diminuicéo da resisténcia a tracéo.
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Tabela 2 — Propriedades mecanicas e solubilidade de filmes de &gar-agar
Concentragcdo Concentracédo Resisténcia Alongamento

de 4 . . Espessura  Solubilidade : x
e agar-agar de glicerol o atracédo na ruptura
(% M) (% m/m) (pm) (%) (MPa) (%)
5 31,2+0,7 68,1 +4,8 19,8 £6,2 16,33+ 2,1
1 10 344+24 499+47 21,0+6,8 14,33+ 3,8
15 39,1+15 75,3+8,8 20,2+8,0 1533+£3,5
5 475+15 59,6 £5,1 353+£23 23,33+£2,5
2 10 46,9+19 62,1 +8,5 30,5+23 21,67 +25
15 479127 69,3+4,0 25,3+49 22,67+21
5 57,0+£6,3 499+10 33946 24,83 +2,3
3 10 64,0 £ 3,2 538+21 32,3+£5,8 31,78 +4,1
15 69,6 +2,3 58,5+ 3,3 252+55 26,67 +15

Obs.: Média dos valores * desvio padrédo
Fonte: ARHAM et al. (2016)

Pozharitskaya et al. (2017) realizaram um estudo para verificar a influéncia do tipo de
plastificante utilizado na formulac¢do do polimero na absor¢éo de umidade e nas propriedades
mecanicas. Na pesquisa, foram utilizados quatro plastificantes: glicerol, sorbitol, &cido citrico
e citrato de sdédio. Os autores concluiram que filmes plastificados com glicerol tendem a
absorver mais umidade do ambiente. Em relacdo as propriedades mecanicas, notou-se que o
aumento da concentracdo de glicerol (até um limite de 5 % m/m) e citrato de s6dio aumenta a
resisténcia do material, enquanto, a adi¢do de acido citrico reduz a resisténcia a tracao do filme.

2.3.5.2 Filmes com reticulante

Além do uso de plastificante para os fins descritos anteriormente, agentes reticulantes
tem sido utilizado com o intuito de melhorar algumas propriedades dos filmes de agar-agar.

Awadhiya, Kumar e Verma (2016) reportaram os efeitos da aplicacéo de acido citrico
(como agente reticulante) e de hipofosfito de sédio (como catalisador) em filmes de agarose
com glicerol (plastificante). A producdo do biofilme foi feita com 4 % (m/m) de agarose, a
partir da qual, os pesquisadores realizaram estudos para determinar os efeitos da concentracao
de reticulante, da concentracdo de plastificante, do catalisador, do tempo e da temperatura de
reticulacdo. A solugdo filmogénica foi produzida por aquecimento em forno micro-ondas e o
reticulante e catalisador foram adicionados a solucdo apos resfriamento da mesma até 60 °C,
que, apos isso, seguia para secagem em dessecador a vacuo por cinco dias. O processo de
reticulacéo era realizado aquecendo o filme em estufa ap6s 0 mesmo estar seco.

Os resultados obtidos por Awadhiya, Kumar e Verma (2016) mostraram que a

reticulacdo ocorreu por reacdes de esterificacdo entre o polimero e o reticulante, através de
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analise de infravermelho por transformada de Fourier. A partir disto, os autores determinaram
0s parametros ideais da reticulagdo com base na resisténcia a tracdo do filme obtido. A
temperatura ideal obtida foi de 110 °C e o tempo de reticulacdo foi de 15 min, a partir do qual,
0s autores supde que reacdes de hidrdlise tenham se sobressaido as reacdes de esterificacdo
causando reducdo da resisténcia do polimero. A concentracdo ideal de acido citrico foi de 10 %
(m/m de agarose) com hipofosfito de sédio em concentracdo de 50 % (m/m de &cido citrico). A
resisténcia a tracdo maxima obtida com esse conjunto de parametros foi de 52,7 MPa, engquanto,
sem reticulacao, os filmes apresentaram resisténcia de cerca de 25 MPa. Alguns resultados sdo

expressos graficamente pela Figura 8.

Figura 8 — Propriedades mecénicas de filmes reticulados com &cido citrico
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Fonte: Awadhiya; Kumar; Verma (2016)

o

Quanto ao uso do catalisador, Awadhiya, Kumar e Verma (2016) relatam que a
substancia é capaz de melhorar a reagdo de reticulacdo, melhorando as propriedades mecanicas
do filme. O aumento da concentragéo de glicerol diminui a resisténcia a tragdo, mas aumenta a
deformacdo na ruptura do polimero. A reticulacdo dos filmes teve influéncia ainda sobre a
absorcédo de agua, enquanto em filmes ndo reticulados a absorcao foi de até 700 %, em filmes
reticulados o resultado foi reduzido para cerca de 80 %. Além disso, a taxa de degradacéo

térmica de filmes reticulados foi menor do que aquela observada em filmes néo reticulados.

2.3.5.3 Blendas

Alguns polissacarideos e proteinas tem sido adicionados a polimeros a base de agar-
agar para a formacéo de blendas. O amido, extraido de fontes como batata e mandioca, quando
adicionado a filmes de &gar-agar diminui a permeabilidade ao vapor de agua e melhora
propriedades de resisténcia & agua. Por outro lado, a adicdo de amido reduz a resisténcia
mecanica dos filmes (WU et al., 2009; PHAN THE et al., 2009).
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Outro estudo mostrou que a quitosana aumentou a resisténcia a tracdo quando
empregada em blendas com 4&gar-agar em até 45 %. Entretanto, o filme tornou-se,
aproximadamente, 30 % mais permeavel ao vapor de agua (CAO et al., 2018).

Um exemplo de blenda com proteina € apresentado por Uranga et al. (2020) através
do estudo de uma blenda de &gar-agar com gelatina extraida de peixes reticulada com &cido

citrico, pelo qual observou-se aumento na barreira a luz UV.

2.4 CONSIDERACOES FINAIS DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Levando em consideracao as possiveis substancias a serem aplicadas e as consequentes
reacOes quimicas ou efeitos derivados de sua incorporacdo, além dos diferentes processos de
producdo de filmes poliméricos, o &gar-agar apresenta potencial para exploracdo de sua
aplicacdo na producdo de polimeros destinados a confeccdo de embalagens.

Devido ao seu apelo ambiental, por ser proveniente de uma fonte bioldgica vegetal,
associada a crescente busca por polimeros sustentaveis, o0 agar-agar mostra vantagens sobre 0s

demais polimeros sintéticos, do ponto de vista ambiental.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para a producdo dos biopolimeros foram utilizados os seguintes materiais.

a) Agar-agar comercial (grau alimenticio) (Agargel, lote: 221207DTD1, Brasil).
Detalhes sobre a matéria prima, disponibilizados pelo fornecedor, podem ser
encontrados em Anexo A, Anexo B e Anexo C;

b) glicerol P.A. (Vetec, lote: 1102779, Brasil);

c) é&gua deionizada;

d) Solucéo de glutaraldeido 50 % (m/m) P.A. (Dindmica, lote: 72029, Brasil).

3.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

O agar-agar comercial (grau alimenticio) utilizado na producao dos biopolimeros foi
analisado com a finalidade de caracterizar a matéria-prima e comparar as propriedades do
material base com os filmes produzidos. As técnicas empregadas na caracterizacdo do agar-

agar comercial estdo descritas a seguir.
3.2.1 Determinacao do teor de umidade

Para determinacao do teor de umidade do &gar-agar comercial, 5 g da substancia foram
secas em estufa (DeLeo, modelo A6SEDT, Brasil) a 105 °C até massa constante e mantidas em
dessecador com silica gel até atingir a temperatura ambiente. As medicGes de massa foram
feitas em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Estados Unidos). O ensaio foi realizado em

triplicata e o teor de umidade foi determinado pela Equacdo 1.

Mymida — Mseca .

Teor de umidade = 100 (1)

Mymida

Na qual, “m” s@o as medidas de massa em gramas.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em triplicata utilizando espectrometro (Thermo Scientific, modelo iS 10, Estados
Unidos), com acessorio de ATR (refletancia total atenuada), seguindo método semelhante ao
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utilizado por Scopel et al. (2020). Foram utilizadas 32 varreduras com resolugdo de 0,5 cm™ na
faixa de nimero de onda de 525 a 4000 cm™. Para evitar o efeito de sobreposicdo da banda de
OH-" causado pela presenca de moléculas de agua, o material foi armazenado em dessecador por

um periodo superior a sete dias.
3.2.3 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada, com base no método proposto por Ouyang
et al. (2018), em instrumento de analise térmica simultanea (Shimadzu, modelo TGA-50,
Japdo), com aliquotas de 10 mg do agar-agar previamente secas em dessecador por, pelo menos,
sete dias. Foi empregada taxa de aquecimento de 10 °C-min em atmosfera de nitrogénio (50
mL-min™) de 25 a 610 °C. A temperatura final do ensaio foi determinada por limitacdes do
equipamento utilizado.

Os dados foram organizados utilizando o software OriginPro verséo 8.5, pelo qual,
foram construidos os termogramas de perda de massa relativa (TG), e de termogravimetria
diferencial (DTG), calculando-se a derivada de primeira ordem da curva de perda de massa em

funcdo da temperatura.
3.3 PRODUCAO DOS FILMES POLIMERICOS

Os filmes poliméricos foram produzidos a partir da adaptacdo dos métodos utilizados
por Scopel et al. (2020), Awadhiya; Kumar; Verma (2016) e Hernandez et al. (2022).

Para a formacdo de uma solucdo filmogénica, em um béquer, mediu-se a massa do
agar-agar, do glicerol e do glutaraldeido (quando inserido) utilizando balanca analitica (Marte,
modelo AD500, Brasil). Em seguida, adicionou-se agua deionizada, medida com uma proveta.

A quantidade de solucéo produzida para todos os filmes foi de 520 g, da qual, 1,5 %
(m/m) era constituida por agar-agar (7,80 g) e a concentracdo de glicerol era de 50 % (m/m
agar-agar) (3,90 g). A escolha das concentragGes de agar-agar, de glicerol e de glutaraldeido é
explicada no Capitulo 4.1. Com o intuito de estudar o efeito de diferentes concentracdes de
glutaraldeido na composi¢do dos filmes, adicionou-se diferentes aliquotas deste reagente,
produzindo, entdo, quatro formulacgdes, conforme descrito na Tabela 3.
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Tabela 3 — Concentracdo de aditivos dos filmes
Glutaraldeido (50 %0)

Identificacdo m C
(9) (% m/m agar-agar)
AGGO 0,00 0,0
AGG5 0,78 5,0
AGG10 1,56 10,0
AGG15 2,34 15,0

Obs.: na identificagdo das formulagdes, “A” simboliza “4gar-agar”, o primeiro “G” simboliza “glicerol” e o
segundo “G” simboliza “glutaraldeido”, seguido de sua concentragdo em % (m/m agar-agar)
Fonte: O Autor

A mistura foi entdo aquecida em chapa de aquecimento (Velp, modelo ARE, Italia)
sob agitacdo magnética, até que atingisse 80 °C, medida por um termémetro (Incoterm, Brasil).
A partir desse momento, iniciou-se a contagem do periodo de 10 min, durante o qual, a
temperatura foi mantida entre 80 e 87 °C.

Apds essa etapa, a solucdo filmogénica foi imediatamente espalhada sobre placa de
vidro revestida com teflon com area de, aproximadamente, 784 cm? (28 cm x 28 cm). A placa
continha contencdes nas laterais, também revestidas com teflon e estava nivelada. Para evitar a
gelificacdo prematura da solucéo, a placa de vidro havia sido previamente aquecida em estufa
a 85 °C e entdo, ainda com a placa dentro da estufa, a solucao foi despejada no centro da mesma.
Apos isso a estufa foi desligada e a placa com a solugdo mantida dentro do equipamento (com
a porta aberta) até que atingisse a temperatura ambiente e, consequentemente, ocorresse
gelificacdo da solucéo.

Apbs a gelificacdo, a placa com o gel foi transferida para ambiente com temperatura e
umidade relativa do ar controladas em 23+2 °C e 50+10 % por ar-condicionado e
desumidificador. O gel foi mantido nessas condi¢Ges por 72 h, até a sua secagem completa. A

Figura 9 ilustra as etapas do processo.



Figura 9 — Processo de producéo dos filmes poliméricos: (A) formacédo da solucéo
filmogénica, (B) Espalhamento e (C) Secagem

e |

I?onte: o Autor

Ap0s finalizadas as etapas de producéo, o filme foi desmoldado da placa e mantido em
caixa com solucgdo saturada de nitrato de magnésio para o controle da umidade em 505 % e
em temperatura de 15 - 25 °C. Essa condicdo foi mantida pois, de acordo com a norma ASTM
D618-21, a umidade relativa de 50 % é considerada condi¢cdo padrdo de laboratério, sendo,
além disso, pré-requisito para a realizacdo de alguns dos ensaios. Ademais, nessas condices
os filmes apresentaram estabilidade, ndo sendo observadas alteracbes geométricas ou
proliferacdo de agentes decompositores (fungos e bolores).

Cada formulacéo do filme foi produzida em triplicata, sendo que as produgdes foram

feitas em trés dias e, em cada dia, um filme de cada formulacéao foi produzido.
3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Para determinar as propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos, as seguintes
técnicas analiticas foram empregadas.

Devido as limitagcBes operacionais, optou-se por determinar as propriedades de dois
filmes, sendo um deles o filme com glutaraldeido que apresentasse menor solubilidade e o outro
o filme controle (sem glutaraldeido). Como alternativa, caso ndo houvesse diferenga
significativa entre os filmes no ensaio de solubilidade, a escolha partiria dos resultados do
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ensaio de absorcdo de agua. Com isso, seria possivel caracterizar os filmes de agar-agar e,
avaliar as modificagOes causadas pela adi¢éo do reticulante.

3.4.1 Determinacao da espessura

A espessura do filme polimérico foi determinada por medicdo com medidor de camada
de revestimentos secos (BYK, modelo Byko-test 4500, Estados Unidos). Em cada filme, dez
medicdes foram realizadas, distribuidas conforme pontos indicados na Figura 10 e, a partir das

medicdes, calculou-se a média.

Figura 10 — Distribuicdo dos pontos de medicao de espessura

Fonte: o Autor

3.4.2 Determinacéo da solubilidade

Para 0 ensaio de solubilidade, foi utilizado o método sugerido por Scopel et al. (2020)
com adaptacdo na temperatura. Trés corpos de prova de cada filme produzido, com
20 mm x 20 mm foram mantidos em dessecador com silica gel por sete dias para determinacao
de sua massa inicial. Apos isso, 0s corpos de prova foram colocados em recipientes plasticos,
juntamente com 70 mL de agua deionizada e entdo agitados em shaker de agitacdo orbital
(Marconi, modelo MA 832, Brasil) a 90 rpm por 24 h em temperatura de 252 °C. Os corpos
de prova foram, entdo, retirados da agua e mantidos em dessecador por sete dias para
determinacdo de sua massa final. As medi¢es de massa foram feitas em balanca analitica
(Shimadzu, modelo AUY 220, Filipinas). A solubilidade foi determinada pela Equagéo 2.

Solubilidade (%) = —ictel —Tmat 4 (2)

Minicial
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3.4.3 Absorcdo de 4gua

Para determinacdo do teor de absorcdo de &gua do filme, adaptou-se o método de
Awadhiya, Kumar e Verma (2016). Utilizou-se trés corpos de prova extraidos de cada filme
produzido, com dimensdes de 20 mm x 20 mm. Os corpos de prova foram acondicionados em
dessecador por 72 h, em seguida, tiveram sua massa inicial determinada em balanca analitica
(Shimadzu, modelo AUY220, Filipinas). Em recipientes, adicionou-se 0s corpos de prova,
juntamente com, aproximadamente, 100 mL de agua deionizada. Apo6s 2,5 h, retirou-se 0s
corpos de prova da imerséo, secou-se levemente a sua superficie com papel absorvente e mediu-

se sua massa final. A absorcéo de agua foi determinada pela Equacéo 3.

Mginat — Mynicial

Absorcdo de agua (%) = 100 (3)

Minicial

Na qual, “m” s@o as medidas de massa em gramas.
3.4.4 Angulo de contato

Para determinacdo do angulo de contato, conduziu-se o método da gota séssil,
adaptando-se 0 método de Cao et al. (2018). Com o auxilio de uma seringa, uma microgota de
agua deionizada foi gotejada sobre a superficie do filme. Entdo, uma imagem foi capturada
imediatamente apds a gota ser pingada sobre o filme com camera digital de alto foco

(Panasonic, modelo Lumix DMC-FZ40, Japéo). A Figura 11 ilustra a realiza¢do do ensaio.

Figura 11 — Deposi¢do de microgotas sobre o filme no método da gota séssil

L

Fonte: o Auton

B -

A medicdo do angulo de contato foi feita utilizando o software Surftens (OEG GmbH).
O ensaio foi realizado em temperatura de 23+3 °C e umidade relativa de 505 %, utilizando-se
trés microgotas em um corpo de prova de cada filme das formulacbes selecionadas. Cada

microgota foi medida trés vezes.
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3.4.5 Microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia Optica foi realizada em microscopio optico de luz refletida
(Olympus, modelo BX53M, Jap&o), utilizando lentes objetivas de 5, 10 e 20 vezes, que resultam
em magnificacdes de 50, 100 e 200 vezes, utilizando recurso de imagem focada estendida (EFI).
Realizou-se esta analise em um corpo de prova retirado de cada filme das formulagtes
selecionadas (totalizando 3 anélises de cada formulag&o), avaliando-se a superficie que, durante
a secagem do filme, ficou exposta ao ambiente.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em microscopio (Tescan,
modelo MIRA 3 LMU, Republica Tcheca) utilizando aceleracdo de 10 kV e captura de elétrons
secundérios e de elétrons retroespalhados. Foram realizadas analises da superficie, com
magnificacdes de 250, 1000, 2000, 5000 e 10000 vezes, e da secdo transversal, com
magnificacdes de 250, 1000, 2000 e 5000 vezes, para a qual, os corpos de prova foram
resfriados em nitrogénio liquido, fraturados em seguida e revestidos com ouro.

O ensaio de espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS) foi realizado com
acessorio (Oxford Instruments, modelo X-max, Reino Unido) acoplado ao microscopio
eletronico de varredura.

Utilizou-se duas técnicas para microscopia pois elas se complementam de forma que
é possivel observar a superficie do filme em baixas magnificacbes em microscopia éptica e é
possivel atingir maiores ampliagdes com microscopia eletrénica de varredura, além de ser

possivel a analise da sec¢éo transversal.

3.4.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os filmes foram analisados conforme descrito em 3.2.2. Realizou-se uma analise em

cada filme produzido com as formulagdes selecionadas.

3.4.7 Ensaio de tragéo

O ensaio de tragdo foi conduzido conforme norma ASTM D882-18 para determinagéo
das seguintes propriedades mecanicas:

a) resisténcia a tracéo;

b) modulo de elasticidade;

¢) alongamento na ruptura.
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Para isso, foram utilizados corpos de prova retangulares de 120 mm x 20 mm, com
comprimento extensométrico de 50 mm. A espessura do corpo de prova foi medida com
micrémetro (Mitutoyo, modelo MDC Lite 293-821-30, Japdo) e a largura foi medida com
paquimetro (Mitutoyo, modelo CD-8"C, Japao).

Os corpos de prova foram armazenados em ambiente com temperatura de 23+2 °C e
umidade relativa de 50+10 % por 48 h antes da realizagdo do ensaio. As mesmas condic¢oes
ambientais foram mantidas durante a realizacdo do ensaio. Os corpos de prova foram
tracionados a velocidade de 25 mm-min’, em maquina universal de ensaios (EMIC, modelo
DL3000, Brasil) equipada com célula de carga para medicao da forca (capacidade de 20 kgf) e
transdutor de deslocamento. A Figura 12 ilustra a realizag&o do ensaio de tragéo.

Figura 12 — Filme sendo tracionado, afixado nas garras da maquina universal de ensaios

Fonte: o Autor

Os dados de forca e deslocamento obtidos durante o ensaio foram processados pelo
software Tesq, sendo determinadas as propriedades de resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura, enquanto o médulo de elasticidade foi determinado utilizando-se o software OriginPro,
versdo 8.5. O ensaio foi realizado em cinco corpos de prova de cada filme das formulagdes

selecionadas.
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3.4.8 Determinacao da Cor

A cor dos filmes poliméricos foi determinada em trés corpos de prova extraidos de
cada filme produzido com as formulacdes selecionadas, com dimensdo de 15 mm x 100 mm
utilizando espectrofotdmetro (Konica Minolta, modelo CM-2500d, Japéo), e posicionamento
do filme sobre padrdo branco com componentes espectrais L = 99,38, a =- 0,10, e, b = - 0,01.
Foi utilizado o espago de cor CIELab, iluminante D65, UV100%, e geometria 8di, através dos
quais, foram quantificadas as caracteristicas L (referente a luminosidade da cor, ou seja, eixo
preto/branco), a (eixo verde/vermelho) e, b (eixo azul/amarelo). A diferenca de cor entre filmes,

expressa por AE foi calculada pela Equacdo 4 (URANGA et al., 2020).

AE = \/AL? + Aa? + Ab? (4)
Na qual, AL, Aa e Ab séo a diferenca entre os valores dos eixos de cor obtidos paraum
filme e para o outro.
Além disso, com as mesmas condicdes, foi obtido o espectro de refletdncia em funcgéo
do comprimento de onda, com resolucdo de 10 nm, na faixa de 360 - 740 nm. A medicdo foi
feita sobre a superficie exposta ao ambiente durante a secagem do filme.

3.4.9 Espectroscopia nas regides do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Para a obtencdo dos espectros de absorbancia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), foi
utilizado um espectrofotémetro (Beckman, modelo DU 530, Estados Unidos) analisando-se o
material na faixa de 200 - 800 nm, com resolucdo de 2 nm. Neste equipamento, afixou-se o
filme no suporte para cubetas, de forma que o feixe passasse, primeiramente, pela superficie
exposta ao ambiente durante a secagem, e, depois, pelo meio do material. Realizou-se a analise

em um corpo de prova extraido de cada filme produzido com as formulacdes selecionadas.
3.4.10 Exposigdo ao intemperismo acelerado

Os filmes poliméricos foram expostos ao intemperismo acelerado em equipamento (Q-
LAB, modelo QUV, Estados Unidos) conforme ensaio descrito pelo ciclo 2 da norma ASTM
G154-23, que consiste na intercalacdo dos seguintes ciclos:
a) ciclode UVB: 4 h de luz UVB com comprimento de onda de 310 nm e irradiancia
de 0,71 Wm=2nm™ e temperatura de 60+3 °C

b) ciclo de condensacéo: 4 h de condensagéo a temperatura de 50+3 °C.
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No equipamento, as amostras foram presas no suporte de amostras em apensas um dos
lados, ficando livres do outro para que ndo houvesse tensionamento. O ensaio foi conduzido
por periodo de 760 h (32 dias), até que houve a perda por quebra e deterioracdo de duas
amostras, com analise visual em 24, 304 e 672 h, utilizando-se um corpo de prova de cada

filme produzido com as formulagdes selecionadas.

3.4.11 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica dos filmes foi realizada conforme descrito em 3.2.3,

realizando-se uma analise em cada filme produzido com as formulagdes AGG0O e AGG10.

3.5 ANALISE ESTATISTICA

Os dados quantitativos obtidos nos ensaios foram inicialmente analisados por teste de
Grubbs com intervalo de confianca de 95 %, para verificacdo de outliers. Quando detectados,
os resultados discrepantes foram desconsiderados. Para o teste de Grubbs, utilizou-se as
informacdes de Andriotti (2005).

A diferenca estatistica entre médias foi determinada por analise de variancia
(ANOVA) e por teste de Tukey para analises com quatro amostras (AGG0, AGG5, AGG10 e
AGG15) e por teste-t para analises com duas amostras (AGGO0 e AGG10), ambos com intervalo
de confianca de 95 %. As analises foram feitas utilizando o software OriginPro versdo 8.5 e 0

detalhamento pode ser encontrado no Apéndice A.



45

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS PRELIMINARES

Com o objetivo de determinar as condi¢es ideais do processo de producao dos filmes
a base de agar-agar, conduziu-se alguns ensaios preliminares. O intuito dessas producdes
iniciais foi estudar o comportamento do agar-agar em solucgdo, verificando, por exemplo, a
viscosidade da solugéo filmogénica, a relagdo entre concentragdo, volume e espessura final do
filme e tempos de solubilizacdo e evaporacdo do solvente da solucao filmogénica. Além disso,
os primeiros filmes produzidos serviram de base para a determinacao da concentracdo ideal de
agar-agar e do plastificante glicerol, que, posteriormente, seria utilizada para a producéo dos
filmes com a formulacgdo otimizada e que foram submetidos a caracterizacdo detalhada.

Devido a indisponibilidade de dados detalhados presentes na literatura a respeito da
producdo de filmes a base de agar-agar e da falta de informacéo sobre como as matérias-primas
disponiveis no mercado influenciariam no processo, algumas solu¢des com &gar-agar e aditivos
foram produzidas com o intuito de verificar se essa matéria-prima, primeiramente, formaria
filmes poliméricos e, a partir disso, avaliar quais as caracteristicas dos filmes obtidos e como a
formulacdo poderia ser otimizada para que se obtivesse um filme com caracteristicas
semelhantes a de polimeros comerciais utilizados em embalagens.

De forma geral, o trabalho desenvolvido é apresentado pelo fluxograma da Figura 13,

sendo que, cada etapa é descrita em detalhes a seguir.
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Figura 13 — Fluxograma de etapas para obtencéo dos resultados preliminares

E possivel formar Ajustado volume Sem -
. ) . . .- Facil ruptura
filme com agar-agar : de solvente rachaduras :
- . . .
]
° — e
= Presencade = . el § AJustfado massa Producéo 2
2 rachaduras de agar-agar
L
) — :
< : Presenca de
Alto volume ~..| Fime Ajustado parametros impurezas
de solucao muito fino de secagem I
A
Sem Fllme mais .| Maior resisténcia
impurezas rigido : : mecanica
H . Ajustada
= -
g Procducao 3 cpmce@lragao e Producdo4 f----- Baixa ductilidade
= | aeae.. agar-agar para
E : 1,5 % m/m
] ; Mai‘or
o viscosidade
n
[+]
©
©
=
?
& ﬁ _| Marcas de
s . dobra S —
o : (— .
(]
&
% 25 %’glice’rol . AGGO |
D (m/m agar-agar)
< | .
.| Sem marcas . |
. de dobra .
: HEEE ' Filmes de
analise
- 50% glicerol |
POEEED = (m/m agar-agar)
Concentragdes | AGG10
estabelecidas |
.= 1 Baixa rigidez .
Legenda .
Produgdo |
75 % glicerol AGG15 |
(m/m agar-agar) '
Decisdo/ajuste L .

Fonte: o Autor

4.1.1 Escolha dos parametros de producéo de solucéo filmogénica e de secagem

Iniciou-se a producdo utilizando agar-agar adquirido a granel e de procedéncia
desconhecida (denominado neste trabalho “Lote 17). Com essa matéria-prima, formou-se uma
solucdo filmogénica de concentragdo de 1 % (m/m) de &gar-agar, que, de acordo com a
literatura, seria a concentracdo otimizada para obtencdo de um filme com maior resisténcia
mecanica. A concentracgéo de glicerol utilizada nesta situacéo foi de 10 % (m/m &gar-agar), com
base na concentracéo relatada por Arham et al. (2016). Devido ao volume da solucéo obtida,
para a evaporacao da dgua e consequente secagem do filme, utilizou-se estufa de secagem com

ventilacdo em temperatura de 30 °C, uma vez que a espessura da solugédo ao ser espalhada sobre



47

placa de Petri foi de mais de 10 mm. O filme produzido por essa solucéo apresentou rachaduras
durante o processo de secagem, fendbmeno pode estar relacionado a evaporacdo do solvente
muito acelerada pela conveccao da estufa, a concentracdo de plastificante ser menor do que a
ideal para que esse efeito ndo ocorresse ou a baixa qualidade da matéria-prima. O filme obtido
apresentou espessura de, aproximadamente, 100 um e um aspecto gelatinoso relacionado a
baixa espessura e as propriedades mecanicas do filme, o que gerava ruptura no filme muito
facilmente quando manuseado. Além disso, observou-se uma quantidade significativa de
sujidades no filme, provenientes do proprio gar-agar, que induziam ainda mais a falha do filme
quando tracionado, gerando pontos de baixa resisténcia. A Figura 14 apresenta as rachaduras
durante o processo de secagem e o aspecto final do filme.

Figura 14 — Primeira producdo de filmes: (A) rachaduras durante a secagem e (B) aspecto
visual do filme seco

Fonte: o Autor

Com o intuito de contornar o problema de rachaduras, adotou-se o procedimento de
secagem em temperatura de 23+2 °C e umidade relativa de 50£5 %, e, devido a essa condi¢édo
tornar a secagem mais lenta, passou-se a utilizar concentragdo maior de agar-agar, aumentando-
se para 2 % (m/m), diminuindo-se o volume do solvente e aumentando a massa de &gar-agar,
visando produzir um filme mais espesso para melhor manuseio durante a execucao dos ensaios.

O filme produzido nessas condi¢des ndo apresentou rachaduras e a espessura obtida
foi de aproximadamente 150 um (foi percebida dificuldade de determinar a espessura de forma
exata devido a presenca de sujidades provenientes do agar-agar). O aspecto visual do material
produzido foi mais proximo ao de filmes poliméricos comerciais, exceto pela resisténcia
mecanica, visto que, era possivel romper o filme facilmente, tracionando com as maos. A Figura
15 apresenta o filme produzido.



48

Figura 15 — Filme produzido com ajustes nos parametros de secagem e concentracao

Fonte: o Autor

4.1.2 Escolha da matéria-prima e concentracao otimizada

Para obter um produto de maior resisténcia e mitigar as dificuldades causadas pelas
sujidades, adquiriu-se um agar-agar com rastreabilidade conhecida (Agargel Industria e
comercio Ltda, lote 221207STD1, chamado de “lote 2”).

Repetiu-se a producdo com concentracdo de 2 % (m/m), e, observou-se que o produto
era solubilizado completamente, ndo deixando particulas visiveis a olho nu. Devido a forca de
gel desta matéria-prima ser maior que a utilizada anteriormente, a solucdo filmogénica
apresentou maior viscosidade (visualizada pelas caracteristicas da solucdo filmogénica),
impondo dificuldades no processo de espalhamento, visto que, ela ndo fluia ocupando todo a
area da placa de Petri, como ocorria com as soluc¢des produzidas com o agar-agar do lote 1.

Adotou-se, portanto, a concentracdo de 1,5 % de agar-agar, aumentando-se o volume
de solvente, pois a massa de agar-agar que estava sendo utilizada produziria filmes com
espessura adequada para a producdo de uma embalagem. O filme obtido com agar-agar do lote
2 apresentou coloragdo mais clara (menos amarelada) e sem corpos estranhos, caracterizando o
produto como de maior pureza em relagdo ao &gar-a4gar do lote 1, conforme é mostrado pela
Figura 16. A espessura do filme obtido foi entre 120 - 150 um. Percebeu-se um aumento na
rigidez do filme em relacdo ao filme produzido utilizando o agar-agar de melhor pureza, pois
ao ser suspenso horizontalmente, o filme ndo se dobrava em relagdo a vertical como era

observado nos filmes produzidos com o &gar-agar do lote 1.
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Figura 16 — Filme produzido com &gar-agar do lote 2

Fonte: o Autor

Observou-se, também, que ao ser tracionado com as maos, o filme feito com agar-agar
do lote 2 apresentava maior resisténcia em comparagdo com os filmes produzidos com o agar-
agar do lote 1, sendo necessaria aplicagdo de maior esforgo para causar a ruptura. No entanto,
ao ser dobrado, o novo filme se mostrava menos resiliente, pois quando era dobrado em 180 °,
o filme nédo voltava ao seu estado original, adquirindo marcas no local da dobra e até pontos de
ruptura.

O efeito de aumento da resisténcia mecanica e, consequentemente, da rigidez foi
atribuido a maior forca de ligacéo entre as moléculas do &gar-a4gar de maior pureza (lote 2), o
que pode ser causado pela maior massa molecular das cadeias de agarose e agaropectina, o que
também é corroborado pelo aumento da viscosidade da solucao filmogénica e maior forca de
gel (que ndo sofria alteracGes sob efeito de vibracdo apos ser espalhado sobre placa de Petri e
gelificado) (SUZUKI; SAWAI; TAKADA, 2001), ou ainda, pela maior concentracdo real de
agar-agar nos filmes produzidos com o lote 2, visto que, devido a presenca de impureza, havia
menor concentracdo de agar-agar nos filmes produzidos com agar-agar do lote 1. Além disso,
0 aumento na massa molecular das cadeias é responsavel por reduzir a capacidade de
movimentagdo das moléculas umas sobre as outras, deixando a estrutura do polimero mais
rigida e diminuindo a tenacidade do material, 0 que explica as rupturas e marcas do filme
quando dobrado.
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4.1.3 Escolha da concentragdo dos aditivos

Para aumentar a ductilidade do polimero, realizou-se algumas produc¢des com aumento
na concentracdo de glicerol, mantendo as demais condicGes inalteradas. As concentracdes de
glicerol utilizadas foram de 25, 50 e 75 % (m/m de agar-agar).

O filme com 25 % de glicerol (m/m de agar-agar) apresentou maior ductilidade do que
0 de 10 % (m/m de agar-agar), ndo se rompendo quando dobrado. No entanto, o filme ainda
ficava com marcas do local de dobra. O filme de 50 % de glicerol (m/m de &gar-agar), também
ndo se rompeu e a marca da dobra foi mais sutil do que a marca do filme de 25 % (m/m de agar-
agar) de glicerol. O filme com concentragdo de 75 % (m/m de agar-agar) também ndo se rompeu
e ndo apresentou marcas ao ser dobrado, porém, apresentou aspecto mais elastico, tendo sua
rigidez consideravelmente reduzida.

Dessa forma, determinou-se que a concentracdo de agar-agar e de glicerol mais
adequadas para os fins propostos entre as avaliadas seriam de 1,5 % (m/m) e 50 % (m/m &gar-
agar), respectivamente, bem como, a secagem deveria ser feita em ambiente com temperatura
de 23+2 °C e umidade relativa de 50+10 %. Esta foi a formulacdo do filme considerada como
controle para a producao dos filmes de andlise.

As concentracBes de glutaraldeido escolhidas para as formulages com reticulante
tiveram como base o trabalho de Awadhiya, Kumar e Verma (2016), no qual os autores
utilizaram o reticulante 4cido citrico nas concentragdes de 5 %, 10 % e 15 % (m/m &gar-agar).

Com as defini¢bes da concentracdo dos reagentes e dos parametros do processo de
producdo, seguiu-se para a fabricacdo dos filmes, em escala maior, para que fosse possivel
extrair os corpos de prova para 0s ensaios de caracterizacdo das diferentes formulacoes

produzidas.
4.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

Os resultados apresentados nesse subcapitulo referem-se ao agar-dgar do lote 2
(Agargel indastria e comercio Ltda, lote 221207STD1), o qual foi utilizado na producéo dos
filmes de andlise e, portanto, servirdo para compara¢do com o0s resultados obtidos para as
propriedades dos filmes poliméricos. O agar-agar do lote 1 ndo foi caracterizado pois nédo foi
utilizado na producdo dos filmes de analise devido a seu menor desempenho nos ensaios

preliminares.
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4.2.1 Teor de umidade do 4gar-agar

O teor de umidade do &gar-a4gar em po obtido foi de 10,71+0,20 % (m/m). A umidade
presente no agar-agar é proveniente do processo de extracdo desta substancia das algas.

Considerando, de forma simplificada, que o percentual restante (90,33+0,16 % (m/m))
trata-se somente de &gar-agar, é possivel recalcular a concentracdo de agar-agar na solugéo
filmogénica atraves do balango de massa por componente expresso pela Equagdes 6 (que €
deduzido do balanco de massa global da Equacdo 5), de glicerol, pela Equacdo 7, e de

glutaraldeido, pela Equacéo 8.

A+Gli+Glu=S (5)
A.XA,A+Gli.XA,Gli+Glu.XA,Glu:S.XA,S (6)
Gli- Xciicui
X o = —— 2%
Gll,S A . XA,A (7)
Glu 'XGlu,Glu
Xeus = A'—XA,A (8)

Sendo, nas equagdes, “A”, “Gli”, “Glu” e “S” representam as massas de agar-agar,
glicerol, glutaraldeido e solugdo filmogénica, respectivamente. “X” representa a concentragdo
da substancia de seu indice na corrente que esta sendo multiplicada.

A Tabela 4 apresenta as concentrac@es recalculadas a partir das equacdes apresentadas
acima, sendo que a concentracao de agar-agar calculada resultou em 1,35 % (m/m), com massa

de 7,04 g e a concentracéo de glicerol em 55,4 % (m/m agar-agar) e massa de 3,9 g.

Tabela 4 — Concentracdo real das solucdes filmogénicas
Glutaraldeido (50 %0)

Identificacéo m C
(@) (% m/m agar-agar)
AGGO 0,00 0,0
AGG5 0,78 55
AGG10 1,56 111
AGG15 2,34 16,6

Fonte: o Autor
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Como os dados de concentragéo expressos pela Tabela 4 sdo apenas dados calculados
e ndo de fato medidos, pois ndo foram empregadas técnicas para determinar a concentracéo real
de agar-agar, optou-se por manter a identificagdo das amostras com a concentracao nominal de
glutaraldeido (0, 5, 10 e 15) para facilitar a identificacdo da formulacao, ao inves de se utilizar

concentra¢fes com nimeros decimais, das concentracdes calculadas.
4.3 CARACTERIZAC,‘AO DOS FILMES POLIMERICOS

Apds a producéo dos filmes poliméricos ter sido concluida, seguiu-se para a etapa de

caracterizacdo das formulac@es produzidas.
4.3.1 Aspecto visual

A Figura 17 apresenta o filme, apds desmoldado, apoiado sobre uma folha de papel

branco.

Figura 17 — Filmes sobre folha de papel: (A) estendido, (B) dobrado

A B
Fonte: o Autor

Percebe-se que o filme é translicido e apresenta cor levemente amarelada. A
transparéncia do material fica mais evidente pela Figura 18. Ndo foram observadas diferengas

visuais entre o polimero com formulagdo AGGO e o polimero com formulagcdo AGG10.
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Figura 18 — Filmes sobre (A) luvas e sobre (B) folha impressa

I

to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text

to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text
to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text
to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text
to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text
to Texto Texto Texto Texto Texto Texto Text

Fonte: o Autor

4.3.2 Espessura

A espessura dos filmes é apresentada pela Tabela 5. A diferenca estatistica é observada
entre o filme com formulacdo AGGO e o filmes com glutaraldeido com formulagGes AGG10 e
AGG15. Além disso, é possivel constatar uma tendéncia de aumento da espessura em funcgéo
do aumento da concentracdo de glutaraldeido. Esse efeito € explicado pelo aumento do volume
dos filmes devido a adicdo da massa de glutaraldeido e area de espalhamento constante, o que

faz com que a Unica dimenséo que possa sofrer alteragédo seja a espessura.

Tabela 5 — Espessura dos filmes

Formulagéo Espessura (um)
AGGO 119+5°
AGG5 121+6%
AGG10 124+ 7"
AGG15 125+ 7"

Obs.: Média * desvio padrdo. Letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes entre si (p-valor < 0,05).
Fonte: o Autor

4.3.3 Solubilidade

O percentual de solubilidade dos filmes é mostrado pela Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados do ensaio de solubilidade

Formulagéo Solubilidade (% m/m)
AGGO 422+24°%
AGG5 41,9+232

AGG10 418+29°%
AGG15 43,7+238%

Obs.: Média * desvio padrdo. Letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes entre si (p-valor < 0,05).
Fonte: o Autor

Os resultados indicam que a adi¢do de glutaraldeido nas concentracbes de 5 a 15 %
(m/m é&gar-agar) ndo interferiram na solubilidade do material, visto que, ndo houve diferenca
significativa entre os resultados obtidos entre as diferentes concentracdes de glutaraldeido
utilizadas.

A ndo alteracdo da solubilidade do material com a adi¢éo de glutaraldeido pode indicar
que ndo houve alteragdo nas forcas de ligacdo das moléculas que constituem o polimero, visto
que, a por¢do do polimero que se desprende e se solubiliza é a mesma em ambos 0s casos.

Como ndo foi possivel perceber diferenca estatistica entre as amostras analisadas,
optou-se pela realizacdo de mais um ensaio envolvendo todas as amostras que pudesse indicar
diferenca na interacdo com a agua causada pela adicdo de glutaraldeido. Optou-se, entdo, pelo
ensaio de absorcao de agua.

4.3.4 Absorcao de agua

A Tabela 7 apresenta o resultado do ensaio de absorc¢do de agua.

Tabela 7 — Resultados do ensaio de absorcao de dgua

Formulacéo Absorcéo de 4gua (%o m/m)
AGGO 349+15%
AGG5 394 + 18
AGG10 476 + 53"
AGG15 555 + 43 °

Obs.: Média + desvio padréo. Letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes entre si (p-valor < 0,05).
Fonte: o Autor
Neste ensaio, observa-se que houve diferenca significativa entre os filmes que
continham glutaraldeido a partir da concentracdo de 10 % (m/m) e o filme sem glutaraldeido.
Observa-se, ainda, uma tendéncia de aumento da absorcdo de agua em funcdo do

aumento da concentracdo de glutaraldeido. Esse efeito pode estar relacionado a afinidade desta
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substancia com a agua, que pode ter se ligado ao glutaraldeido em maior quantidade quando
este estava em maior concentragdo, o que faz com que o polimero seja mais hidrofilico.

O aumento da absorcdo de agua com o0 aumento da concentracdo de glutaraldeido,
associada a semelhanca estatistica da solubilidade entre as formulacGes, da indicios de que o
glutaraldeido ndo foi incorporado totalmente as estruturas de ligacdo cruzada da cadeia
polimérica, visto que, conforme reportado por Bigi et al. (2001), a reticulacdo de filmes com o
uso de glutaraldeido deveria aumentar a barreira a agua, por consequéncia, reduzindo a
absorcéo de agua.

Yeom e Lee (1996), reportam ainda o efeito da adicdo em excesso de glutaraldeido as
formulacdes de filmes poliméricos. Apds o ponto em que ha méxima reticulacdo possivel, o
glutaraldeido em excesso na formulacéo, ndo ligado as cadeias poliméricas, tem seus grupos
funcionais aldeido livres, ou seja, disponiveis para formacdo de ligacGes, por isso, 0
glutaraldeido ndo ligado a cadeia polimérica por ligacdo cruzada é capaz de fazer com que o
filme absorva mais agua.

Com os resultados obtidos a partir do ensaio de absor¢édo de agua, escolheu-se o filme
com formulacdo AGG10 para que fosse feita sua caracterizacdo completa e que fosse
comparado com a amostra controle. A selecdo dessa formulacdo foi feita levando em
consideracao os filmes com a menor concentracdo de glutaraldeido que produzissem resultados
com diferenca estatistica em relacdo ao filme sem glutaraldeido (AGGO), pois, concentraces
menores de glutaraldeido trariam vantagens ao processo produtivo do ponto de vista
econbmico, com a utilizacdo de menor quantidade de aditivo. Além disso, levou-se em
consideracdo os resultados obtidos por Awadhiya, Kumar e Verma (2016), que obtiveram
polimeros com melhor desempenho quando utilizada a concentracdo de 10 % (m/m &gar-agar)

de reticulante.
4.35 Angulo de contato

A Tabela 8 apresenta o resultado de angulo de contato com a agua dos filmes com
formulacdes AGGO e AGG10.
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Tabela 8 — Resultado do ensaio de angulo de contato

Formulag&o Angulo de contato (°)
AGGO 515+6,6%
AGG10 83,4+9,2°

Obs.: Média + desvio padrdo. Letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes entre si (p-valor < 0,05).
Fonte: o Autor

Como observado no ensaio de absorcdo de agua, a adicdo de glutaraldeido torna o
polimero mais hidrofilico. No entanto, o angulo de contato mostra um comportamento inverso,
visto que, a adicdo de glutaraldeido aumentou o angulo de contato, portanto, tornando o filme
mais hidrofdbico.

Essa diferenca pode estar relacionada a ocorréncia de reagdes de reticulagéo,
principalmente na superficie do filme. Considerando que o mecanismo de reticulacdo seria
semelhante ao da reticulacdo do amido reportado por Géneng e Us (2019), a reticulacdo do
agar-agar consumiria alguns dos grupos hidroxila de sua cadeia, o que reduziria a afinidade do
material com a &gua, tornando sua superficie mais hidrofébica. O mecanismo de reticulagéo do

amido é apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Cadeias de amido reticuladas com glutaraldeido

CHOH CH.OH CH:.OH

O ] 0
o0 OH H o OH H 0 OH
|
] )

OH
>/\/\<—~ Glutaraldeido

HO

H OH o H OH o OH o
0 O 0

CHOH CHOH CH2OH

(4]

Fonte: Goneng, Us (2019) (adaptado)

O angulo de contato varia em virtude das forcas intermoleculares das cadeias
poliméricas e dos constituintes do polimero, mas também é influenciado por caracteristicas
superficiais, como por exemplo, a rugosidade do material.

Dessa forma, € coerente que a alteracdo do angulo de contato esteja relacionada a
efeitos de superficie que pode ter sido alterada com a adicdo de glutaraldeido. A Figura 20

apresenta imagens da microgota ao ser depositada na superficie dos filmes.
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Figura 20 — Microgota depositada sobre filmes com formulacéo: (A) AGGO e (B) AGG10

mm%mm
S o s R i - = bR s MNP w1 i G R
Fonte 0 Autor

4.3.6 Microscopia éptica (MO) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
4.3.6.1 Avaliacdo da superficie

A Figura 21 apresenta as imagens com a menor magnificacéo utilizada para a anélise
de microscopia 6ptica (50 vezes). Observa-se que a superficie dos filmes produzidos com ambas
as formulacBes apresenta estruturas de nédulos ou veios, que fazem com que a superficie do

filme tenha rugosidade.

Figura 21 — Microscopia optica com magnificacdo de 50 vezes da superficie dos filmes com
as formulagdes (A) AGGO e (B) AGG10

Fonte: o Autor

Um fator que pode ter contribuido para a formacdo dessa morfologia é o processo de
secagem. Durante a evaporagdo do solvente, observa-se que o filme se contrai, ocupando menor
area do que aquela ocupada pela solugéo filmogénica logo apos sua gelificacdo. Essa contragao
pode ser responsavel pela formagdo de “rugas”, onde ha acimulo de material de forma desigual
ao longo do filme, gerando regifes de picos e de vales que resulta na superficie rugosa
observada nas imagens de microscopia optica.
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Ainda, é possivel observar que hd homogeneidade deste comportamento ao longo da
superficie, visto que, as amostras analisadas apresentaram a mesma caracteristica ao longo de
toda sua superficie. Analisando-se de forma comparativa, ndo foi observada diferenca entre as
superficies dos filmes em funcdo da sua formulacéo.

A Figura 22 e a Figura 23, com magnificacdes maiores que a Figura 21, reforcam a
presenca de regides em que ha maior ou menor quantidade de material, 0 que produz a

rugosidade da superficie do filme.

Figura 22 - Microscopia optica com magnificacdo de 100 vezes da superficie dos filmes com
~as formulacdes (A) AGGO e (B) AGG10

Fone: 0] Autr

Figura 23 - Microscopia Optica com magnificacdo de 200 vezes da superficie dos filmes com
as formulagdes (A) AGGO

200 pm

A :
= D

Da Figura 24 até a Figura 28 séo apresentados os resultados da microscopia eletronica
de varredura. Na Figura 24, com magnificacdo de 250 vezes, se observa aspectos semelhantes
aqueles ja apresentados pela analise de microscopia Optica. E possivel observar a rugosidade
do filme ao longo de sua superficie. Sdo observados, também, algumas particulas sobre o filme,
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que sdo atribuidas a sujidades depositadas devido a secagem ao ar livre e a conservacdo dos

filmes.

Figura 24 — Microscopia eletronica de varredura com magnificacao de 250 vezes da superficie
dos filmes com as formulagoes (A) AGGO e (B) AGG10

s

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 250 x Det: SE 200 um SEM MAG: 250 x Det: SE 200 ym
View field: 1.11 mm | Date(m/d/y): 10/30/23 LCMIC | UCS View field: 1.11 mm | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

A partir da Figura 25, com magnificacdo de 1000 vezes, se observa algumas micro
trincas no material. Essas trincas podem ter surgido a partir do processo de secagem. Com a
evaporacao do solvente e contracdo do material devido as forgas de ligagdo das moléculas do
agar-agar, a tensdo formada faz com que pontos de menor resisténcia na superficie se rompam,
gerando trincas.

As trincas se tornam mais evidentes com magnificagdo de 2000 vezes na Figura 26.
Na Figura 27, com magnificacdo de 5000 vezes, além das trincas, é possivel observar pequenas
elevacdes na superficie na forma de bolhas. Por fim, com magnificacdo de 10000 vezes, a
superficie do polimero comeca a ser degradada pelo efeito da temperatura, causada pelo efeito
Joule da técnica de microscopia eletronica de varredura, impedindo que se utilize magnificacGes

maiores.
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Figura 25 - Microscopia eletrénica de varredura com magnificagdo de 1000 vezes da
superficie dos filmes com as formulacdes (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
View field: 277 ym | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 277 yum | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura com magnificagdo de 2000 vezes da
superficie dos filmes com as formulacdes (A) AGGO e (B) AGG10

4 i ¢ ¢ S ¢ '
x As z B 1 .
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm 1111 MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
View field: 138 um | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 138 um | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor
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Figura 27 - Microscopia eletrénica de varredura com magnificagdo de 5000 vezes da
superficie dos filmes com as formulaces (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 55.4 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: §5.4 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

Figura 28 - Microscopia eletronica de varredura com magnificagdo de 10000 vezes da
superficie dos filmes com as formulacdes (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm [ | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
View field: 27.7 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 27.7 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

4.3.6.2 Avaliacao da secao transversal

A sec¢do transversal do filme, obtida por fratura criogénica, é apresentada da Figura 29
a Figura 32. A magnificacdo de 250 vezes, mostrada pela Figura 29, foi utilizada, também, para
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a medicao da espessura. Nos filmes com formulagdo AGGO, as medigdes de espessura resultam
em média de 98 + 13 um, enquanto, nos filmes com formulacdo AGG10, as medicBes
apresentam média de 114 £ 7 um.

Os resultados das medicGes de espessura por microscopia sdo menores do que aqueles
obtidos por medicdo com medidor de peliculas secas e apresentados no capitulo 4.3.2. Essa
diferenca é justificada pela forma com que cada técnica é capaz de determinar essa dimensao.
Na medicao por microscopia eletrénica de varredura é possivel considerar os vales e 0s picos
presentes na superficie do material, enquanto, na medicdo por medidor de peliculas secas,
devido a presenca de um apalpador fisico que toca a superficie, apenas 0s picos sdo
considerados, pois 0 apalpador ndo é capaz de penetrar na rugosidade do material, o que resulta

em valores maiores.

Figura 29 - Microscopia eletronica de varredura com magnificacdo de 250 vezes da se¢éo
transversal dos filmes com as formulacées (A) AGGO e (B) AGG10

| MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 250 x | Det: BSE 200 ym SEM MAG: 250 x Det: BSE 200 ym
View field: 1.11 mm | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 1.11 mm | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

Na Figura 30 é possivel observar o efeito da rugosidade superficial do filme, que, além
de se pronunciar a diferenca de espessura, fica visivel em plano secundério da imagem, como

uma espécie de relevo de picos e vales, atras do primeiro plano, que é o da secéo transversal.
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Figura 30 - Microscopia eletronica de varredura com magnificacdo de 1000 vezes da se¢do
transversal dos filmes com as formulacées (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 um SEM MAG: 1000 x Det: BSE 50 um
View field: 277 ym | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 277 um | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

Na Figura 31, se observa as marcas da ruptura do material, que se distribuem em forma
de lamelas ao longo da secdo transversal. Se observa, ainda, particulas de tamanho reduzido
préximas da superficie do material, o que pode indicar, diferenca entre as propriedades da
superficie e do ndcleo do material (resisténcia mecanica, composicao quimica...), o que faz com
que a ruptura ocorra de forma diferente nessas duas regides.

Com essa magnificacdo, foi possivel observar que o material apresenta compactacao
completa, ou seja, ndo sdo observados poros ou espacos vazios no interior do polimero,
portanto, trata-se de um filme denso. Ainda, ndo séo observados corpos estranhos, o que indica
gue o produto contém guantidade de impurezas insignificante e que foi totalmente solubilizado
na formacdo da solucao filmogénica.

Na Figura 32 se visualiza com maior clareza as marcas da ruptura do material.
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Figura 31 - Microscopia eletronica de varredura com magnificacdo de 2000 vezes da secao
transversal dos filmes com as formulacées (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 138 um | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: 138 um | Date(m/d/y): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura com magnificacdo de 5000 vezes da se¢ao
transversal dos filmes com as formulac6es (A) AGGO e (B) AGG10

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: 55.4 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS View field: §5.4 um | Date(m/dly): 11/01/23 LCMIC | UCS

Fonte: o Autor

4.3.7 Espectroscopia por dispersédo de elétrons (EDS)

A Figura 33 e a Figura 34 apresentam resultados do ensaio de espectroscopia por

dispersdo de elétrons dos filmes. E coerente que os elementos em maior concentragdo sejam
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carbono e oxigénio (além do hidrogénio que ndo é detectado pela técnica de EDS), visto que,
s80 os constituintes principais do &gar-agar, glicerol e glutaraldeido. O elemento enxofre faz
parte das cadeias de agaropectina que € o constituinte do &gar -a4gar que possui estrutura
semelhante a agarose porém, contém grupos funcionais com enxofre em sua composicao. A
distribuicdo homogénea dos elementos na superficie do filme indica que ha um elevado grau de
homogeneidade dos componentes do mesmo.

A presenca de tracos dos elementos sédio, manganés, potassio e calcio pode estar
relacionada a presenca de impurezas no agar-agar, como sedimentos marinhos arrastados pelas
algas, visto que, sdo elementos caracteristicos da constituicdo de seres vivos e da propria agua
do mar (SEO et al., 2019).

Figura 33 — Elementos na superficie para o filme com formulacéo: (A) AGGO; (B) AGG10

B ) e

100pum o 100um !
Fonte: o Autor

Figura 34 — Espectro de EDS para o filme com formulagéo (A) AGGO, e, (B) AGG10

25_' R ] ﬁ S rmnm

11 ]

L
I ——
|

Na

Mg

K

Weight % 50%

-
L]
I

Na

Mg

3

Weight % 60%

T
0

T
6

o z
-%l |@Il| l T T T ] '@ l| T T |@||| l| T

T
14 16 18 keV| [ 2 4 6

A B

Fonte: o Autor
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4.3.8 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 35 apresenta os espectros de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) para os filmes com formulacdo AGGO0 e AGG10, bem como, para o agar-agar lote 2. O

Quadro 2 apresenta a interpretacdo das principais bandas observadas no espectro.

Figura 35 — Espectros de infravermelho por transformada de Fourier para os filmes com
formulacdo AGGO e AGG10, e para o agar-agar

AGG10
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NGmero de onda (cm™)
Fonte: o Autor
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Quadro 2 — Interpretacdo das bandas de infravermelho

Numero de s A
onda (cm) Ligacao afetada Referéncia
Deformacéo axial da ligacdo O-H, caracteristica de Cross e Jones
3300 T .
ligacéo intermolecular em polimeros (1964)
2930 e 2880 Deformacdo axial das liga¢bes C-H Cross e Jones
(1964)
1150 e 1370 Deformacéo axial dos grupos sulfonila Bellamy (1975)
1030 e 1070 Deformacdo angular da ligacdo O-H e C-C Bellamy (1975)
Stancioff e
Vibracdo da ligagdo C-O-C da ponte das cadeias de Stanley (1969)
930 g
3,6-anidro-galactose apud Guerrero
etal. (2014)

Fonte: o Autor

A principal diferenca percebida entre os espectros dos filmes e o do &gar-agar € na
intensidade da banda de 3300 cm™, que na matéria prima tem seu ponto maximo em 3360 cm'?.
Como ela € caracteristica de ligacGes intermoleculares em polimeros (CROSS; JONES, 1964),
ela se torna mais evidente nos filmes, visto que, é neles que se encontra a estrutura polimérica.
Além disso, em ambas as formulacGes de filmes, é adicionado glicerol que, em sua estrutura,
possui grupos hidroxila, que sdo responsaveis pela formacio da banda de 3300 cm™, o que
contribui para que ela seja mais intensa nos espectros dos filmes.

As bandas de 1150 e 1370, presentes em ambos 0S espectros, e que estdo relacionadas
as vibracbes de compostos sulfurados sao referentes a cadeias de agaropectina. Essas cadeias,
com menor forca de gel (ARMISEN e GALATAS, 2009) influenciam na qualidade do agar-
agar, visto que, quanto maior a intensidade dessas bandas, maior a presenca de agaropectina e,
consequentemente, menor forga de gel (GUERRERO et al., 2014).

N&o sdo observadas diferencas entre os espectros dos filmes com formulagées AGGO
e AGG10, que poderiam indicar a reticulacdo. No entanto, conforme relatado por Géneng e Us
(2019), areticulagédo de um polissacarideo como o agar-agar utilizando o glutaraldeido formaria
mais ligacGes do tipo C-O, que j& estdo presentes nas cadeias de glutaraldeido e de &gar-agar.
Por isso, essas novas ligacOes seriam dificilmente percebidas no espectro de FTIR.

As ligacdes identificadas no espectro de FTIR concordam com os elementos presentes
na superficie dos filmes, como mostra o resultado do ensaio de espectroscopia por dispersao de

elétrons (EDS), apresentado em 4.3.7. O enxofre faz parte das cadeias de agaropectina e o fato
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de ser detectado em baixa concentracdo (em comparacdo aos outros elementos) reforga o
motivo pelo qual as bandas de FTIR relativas as deformagdes do grupo sulfonila ndo se

apresentaram de forma tdo intensa como as demais.

4.3.9 Propriedades mecéanicas

Os resultados do ensaio de tracdo dos filmes poliméricos sdo apresentados na Tabela

Tabela 9 — Resultados do ensaio de tracdo

) Resisténcia a Mdédulo de Alongamento
Formulagao tracao Elasticidade especifico na ruptura
(MPa) (MPa) (%)
AGGO0 16,3+2,6°% 239 +46° 559+78°%
AGG10 154+17°% 220 +22° 58,3+4,7°2

Obs.: Média * desvio padrdo. Em uma mesma coluna letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes
entre si (p-valor < 0,05).
Fonte: o Autor

Comparando-se as propriedades dos polimeros produzidos com aquelas encontradas
por Herndndez et al. (2022), conforme mostrado na Figura 36, € possivel observar algumas
semelhancas entre o polimero obtido e alguns polimeros comerciais empregados na fabricacdo
de embalagens.

A respeito da resisténcia a tracdo, observa-se que o polimero obtido apresenta
resultados compativeis com polimeros a base de agar-agar relatados na literatura. Além disso,
observa-se uma equivaléncia, em termos de resisténcia a tracao, entre os filmes desenvolvidos
e o polietileno de baixa densidade (LDPE), que é um polimero sintético que apresenta
resisténcia a tracdo entre 10 - 20 MPa (WYPYCH, 2016). O LDPE é utilizado na forma de
filmes para embalagem de pallets, filmes termorretrateis para garrafas PET e outras
embalagens, sacos plasticos, embalagem de alimentos, filmes para agricultura e para
embalagens industriais (MARASCHIN, 2002).

Os filmes com formulagbes AGGO e AGG10 apresentam, ainda, resisténcia a tragao
compativel com o termoplastico de amido (TPS) que apresenta resisténcia entre 10 - 50 MPa e
a hidroxipropilcelulose (HPC), com resisténcia a tragdo entre 12 - 22 MPa, ambos biopolimeros
(HERNANDEZ et al., 2022).

Em relagdo a rigidez, representada pelo mddulo de elasticidade, os polimeros com
formulacdo AGGO e AGG10 apresentam valores superiores aos reportados por Hernandez et
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al. (2022). Em comparagdo com polimeros comerciais, 0 médulo de elasticidade é compativel,
novamente, com a propriedade do LDPE, que tem médulo de elasticidade entre 130 - 348 MPa,
e com outros dois polimeros sintéticos: o polietileno (PE), que apresenta modulo de elasticidade
entre 190 - 240 MPa e possui as mesmas aplicacdes que o LDPE, e o0 1,2-polibutileno (PB), que
tem modulo de elasticidade entre 150 - 295 MPa (WYPYCH, 2016).

O alongamento especifico na ruptura dos filmes produzidos coincide com aqueles
encontrados por Hernandez et al. (2022). Além disso, em comparacdo com polimeros
comerciais, 0 alongamento apresentado pelo material produzido condiz com os resultados de
TPS (com alongamento entre 30 - 60 %) e do polipropileno (PP) (alongamento entre 10 -
140 %), que na forma de filmes, tem as mesmas aplicaces que o LDPE. O PP, no entanto, se
difere por apresentar resisténcia a tracdo maior do que a do LDPE e dos polimeros a base de
agar-agar (WYPYCH, 2016).

Em comparacdo com polimeros sintéticos, as formulagGes com &gar-agar apresentam
propriedades mecanicas a tragdo mais proximas daquelas apresentadas pelo polietileno de baixa
densidade (LDPE), tendo resisténcia a tracdo e mddulo de elasticidade condizentes. Esses
polimeros diferenciam-se apenas pelo alongamento especifico na ruptura, visto que o LDPE
costuma apresentar valores na ordem de 130 - 270 % (WYPYCH, 2016).

Figura 36 — Comparacao de propriedades mecanicas a tracao entre o material produzido e
materiais comerciais: (a) médulo de elasticidade em funcdo do alongamento na ruptura e (b)
resisténcia a tracdo em funcdo do alongamento na ruptura
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Fonte: Hernandez et al. (2022) (adaptado)

Analisando os resultados, ndo se observou diferenca estatistica entre os resultados dos

filmes com formulacdo AGGO0 e AGG10, o que indica que as propriedades sdo estatisticamente
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semelhantes. Uma andlise da curva tensdo-deformacéo do material, mostrada pela Figura 37,
no entanto, indica que a adi¢do de glutaraldeido na concentracdo de 10 % (m/m &gar-agar)
resulta em uma tendéncia de diminuicéo da resisténcia a tracdo e aumento da ductilidade do
material, representada pelo aumento do alongamento na ruptura. Essas caracteristicas, indicam
que o glutaraldeido agiu no polimero, nessa concentracdo, como um plastificante, que, ao
reduzir as forgas intermoleculares das cadeias poliméricas, reduz a resisténcia mecénica e

permite que o material tenha alongamento maior.

Figura 37 - Curvas tensdo-deformacdo médias do ensaio de tracdo para os filmes com
formulacdo AGGO e AGG10
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Fonte: o Autor

4.3.10 Cor

A Tabela 10 e a Figura 38 apresentam o0s resultados para os parametros de

determinacéo de cor.
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Tabela 10 — Resultados do ensaio de medicao de cor

Formulagéo L a b
AGGO 95,86 +0,20° -0,31+0,06% 6,26 + 0,40 ®
AGG10 95,58+0,18% -0,37+£0,042 7,01+0,28"

Obs.: Média * desvio padrao. Em uma mesma coluna letras diferentes indicam médias estatisticamente diferentes
entre si (p-valor < 0,05).

“L” — eixo branco/preto; “a” — eixo verde/vermelho; “b” — eixo azul/amarelo.

Fonte: o Autor

Os resultados obtidos, sobretudo para o componente “b” da cor (eixo azul/amarelo)
sdo condizentes com a cor amarelada dos filmes, ja que seu valor é positivo para os filmes de
ambas as formulacgdes. O componente “L” (eixo preto/branco) resultou em valores préximos ao
padrdo branco utilizado abaixo do filme durante a medicdo, isso d& indicativos a respeito da
transparéncia dos filmes, pois a luz que atravessa o filme é quase totalmente refletida pelo
padrdo e capturada pelo equipamento. O valor de “a” (eixo verde/vermelho), por ser muito
préximo de zero, ndo € visualizado no filme, que ndo apresenta tendéncia de cor para o

vermelho ou para o verde.

Figura 38 — Localizacgdo da cor dos filmes com as formulagfes AGGO e AGG10 no espaco de

cor CIELab
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Fonte: o Autor

Quando comparados os filmes com e sem glutaraldeido, observa-se que, o filme com

formulacdo AGGI10 apresenta cor mais amarela (maior valor de “a”) do que o filme com
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formulacdo AGGO. A diferencga de cor entre os filmes ¢ quantificada pelo “AE”, que representa
a distancia entre os pontos no espaco de cor CIELab, e que resulta em um valor de 0,80 £ 0,12.
Essa diferenca pode ser atribuida a prépria coloracdo do glutaraldeido, que é de um tom
amarelado.

O espectro de refletancia obtido durante a medicao de cor é apresentado pela Figura
39.

Figura 39 - Espectros de refletancia a luz dos filmes com formulacdes AGGO e AGG10
100

90
80

(%)

a1 D ~
o o o
| | |

Refletancia
N
o
|

— AGGO0
—— AGG10

= N w
o o o o
| | |

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
Fonte: o Autor

A cor amarelada dos filmes pode ser explicada pelos comprimentos de onda que sdo
refletidos. Observa-se que na regido do UV (340 a 400 nm) e regido inicial do visivel (400 —
480 nm), na qual situa-se a cor roxa, hd uma refletdncia menor em comparacdo aos demais
comprimentos de onda. Desse modo, como os materiais tém menor refletancia da cor roxa, a
cor complementar, por consequéncia, sera a cor aparente do filme, que corresponde a coloragéo
amarela (PAVIA et al., 2010).

A diferenca entre os espectros de refletancia dos filmes com formulagdo AGGO e
daqueles com formulacdo AGG10 segue esta mesma premissa, portanto, o filme com menor

refletdncia na regido do roxo (AGG10) sera o filme com tom mais amarelado.
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4.3.11 Espectroscopia nas regides do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢do nas regides do espectro ultravioleta e visivel, apresentados
pela Figura 40, mostram um comportamento que pode ser relacionado com a cor aparente dos
filmes, de forma andloga ao apresentado pelo espectro de refletdncia. Neste caso, a cor
visualizada no material € a cor complementar aquela de maior absorbancia. Como 0s
comprimentos de onda da radiacdo eletromagnética caracteristicos para a cor roxa (400-435
nm) foram os mais absorvidos, os filmes tém cor amarela.

Observa-se, ainda, uma maior absorbancia na regido do ultravioleta pelos filmes com
formulacdo AGG10. Essa diferenca, novamente, ocorre pela adicdo do glutaraldeido, que,
apresenta maior absorcdo nesta regido. Esse resultado esta de acordo com aqueles apresentados
por Scopel et al. (2020), no qual, a adi¢do de glutaraldeido a filmes de amido ndo proporcionou

a reticulacdo, mas aumentou a absorbancia na regido do UV.

Figura 40 - Espectros de absorbancia no ultravioleta-visivel dos filmes com formulacdes
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Fonte: o Autor

4.3.12 Exposicao ao intemperismo acelerado

Durante o ensaio de exposic¢do ao intemperismo acelerado, observou-se que os filmes
tiveram contragdo, reduzindo suas dimensdes e apresentando ondulagdes e deformagdes na sua

geometria. Observou-se que, durante o ciclo de radiacdo UVB o filme tornava-se mais rigido,



74

apresentando maior resisténcia ao ser manuseado, e apresentava contragdo na forma de
ondulagdes. Esses fenémenos sdo devidos a temperatura elevada (60 °C) e a baixa umidade do
ar, o que fazia com que o filme também perdesse umidade e, por isso, apresentasse alteractes
nas suas propriedades.

Durante o ciclo de condensacao (umidade saturada a 50 °C), o filme voltava a absorver
umidade, o que fazia com que ficasse menos rigido e menos contraido.

Este comportamento durante os ciclos alternados do intemperismo acelerado foi
observado a partir de 24 h de exposicdo, até o final do ensaio, com 760 h. A Figura 41 apresenta
0s corpos de prova antes da realizacdo do ensaio, enquanto, a Figura 42 apresenta imagens dos
filmes, capturadas com 304 h de ensaio. O aspecto visual apresentado pelas imagens foi o
mesmo observado durante toda a extensdo do ensaio. A analise visual ndo mostrou diferenca

entre os filmes produzidos com formulacdo AGGO e com formulacdo AGG10.

Figura 41 — Corpos de prova afixados no suporte antes do ensaio de exposi¢éo ao
intemperismo acelerado

Fonte: o Autor
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Figura 42 — Corpos de prova ap6s 304 h de exposicao ao intemperismo acelerado: (A), (B) e
(C) formulacdo AGGO; (D), gE) e (F) formulacdo AGG10
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Fonte: o Autor

O ensaio foi encerrado em 760 h, pois alguns dos corpos de prova se romperam (de
ambas as formulagdes), o que impediu o seguimento dos ensaios. A ruptura dos filmes se deu
devido a fragilizacdo dos mesmaos, pois, nas amostras remanescentes, foi observado pequenas
trincas na superficie e rupturas nas laterais dos corpos de prova. Essa fragilizacdo pode estar
relacionada com a degradacdo do material causada pelos sucessivos ciclos de intemperismo.
Além disso, um fator que pode ter influenciado neste processo é a lixiviacdo dos aditivos
glicerol e glutaraldeido, pois, durante o ciclo de condensacdo de umidade, a agua condensada
escorre sobre a amostra, o que pode ter arrastado parte dos componentes da formulagéo dos

filmes.

4.3.13 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 43 apresenta os termogramas obtidos na analise termogravimétrica (TGA)
dos filmes e do &gar-agar, expressos como 0 percentual de massa relativa em funcdo da
temperatura e de termogravimetria derivada (TGA), expressos pela derivada de primeira ordem

da variagdo de massa em funcdo da temperatura.
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Figura 43 — Termogramas dos filmes com formulacdo AGG0 e AGG10 e do &gar-agar

100+ Agar-Agar 0,004 BN
—— AGGO ]

80, —— AGG10 025/ |
S G o]

= 60 & 0,504 T
& S ,

] ~ |

< 40- O -0,751 N ]
o) )

20+ -1,004 1

O T T T T T T '1,25 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: o Autor

O termograma obtido para o agar-agar apresenta caracteristicas semelhantes aquele
apresentado por Ouyang et al. (2018). Em, aproximadamente, 100 °C se observa uma peguena
perda de massa, relativa a evaporacao da umidade residual contida na matéria prima. O segundo
evento de perda de massa ocorre de forma mais expressiva que o primeiro e se situa entre 250
- 300 °C, com pico na temperatura de 306 °C. Esta etapa esta relacionada a degradacao térmica
da maior parte dos constituintes do &agar-agar. De acordo com Ouyang et al. (2018),
guimicamente, a degradacdo térmica do agar-4gar se da, resumidamente, por uma reacdo
exotérmica que ocorre, inicialmente, pela quebra da ligacdo glicosidica (ligacdo C-O-C entre
as cadeias de p-D-galactose e 3,6-anidro-o-L-galactose), seguida de desidratacdo (formacéo de
moléculas de agua), e, por fim, quebra da cadeia fechada, formando compostos diferentes, em
funcdo do ponto em que a cadeia é aberta.

Uma ultima etapa de degradacdo que se apresenta entre 440 - 500 °C, com pico em
479 °C, pode estar relacionada a degradacao de residuos de carbono provenientes da quebra das
ligacOes da cadeia de agar-agar.

Nos termogramas dos filmes, observa-se também a perda de massa por evaporacéo da
umidade residual. Nota-se que os filmes possuem menor estabilidade térmica em relacdo ao
agar-agar, visto que, a temperatura em que a degradacdo térmica se inicia foi deslocada de
250 °C, para, aproximadamente, 150 °C. Esse efeito é explicado pela adi¢do de glicerol na
formulacdo dos filmes, 0 que gera um pico de perda de perda de massa em 260 °C, caracteristico
da degradacéo do glicerol (SCOPEL et al., 2020). Além disso, a adic¢éo de glicerol gera uma
diminuicdo na forca de ligacdo da estrutura polimérica, o que, consequentemente, reduz a forca
de gel e a resisténcia mecanica (AWADHIYA; KUMAR; VERMA, 2016). Isto, de acordo com

Ouyang et al. (2018), tem relacdo direta com a temperatura de degradagéo térmica do material,
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0 que relaciona a diminuicdo da forca das ligagdes com a diminuicdo da estabilidade térmica
do polimero.

A producéo e caracterizacdo de filmes poliméricos a base de agar-agar, realizadas
neste trabalho, demonstram o potencial desta substancia como matéria prima de biopolimeros
em alternativa aos polimeros de origem fossil convencionais o que reforcga as tendéncias de uso

de materiais ambientalmente sustentaveis.
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5 CONCLUSAO

Tendo em vista a crescente busca pela sustentabilidade ambiental por parte do setor
industrial e a necessidade do desenvolvimento de polimeros de fonte bioldgica para atenuar 0s
impactos ambientais causados pelo uso de embalagens de origem fossil, o agar-agar se
apresenta como uma matéria-prima promissora para a constante atualizagdo do mercado de
polimeros.

A partir dos métodos empregados, foi possivel produzir um polimero, na forma de
filme, a base de agar-agar. O material produzido, apos as devidas adequacdes no processo de
fabricagdo e na formulacdo, se mostrou integro, homogéneo e com caracteristicas visuais e
sensoriais que se assemelhavam a de filmes poliméricos aplicados em embalagens.

Durante a execucdo, observou-se que diversos fatores e parametros de producao
alteram as propriedades do material final. Dentre elas, a qualidade da matéria-prima, a etapa de
secagem e 0s parametros como temperatura, umidade e velocidade do ar.

Do ponto de vista das propriedades fisica e quimicas determinadas, observa-se que o
polimero produzido apresenta semelhanca com alguns polimeros comerciais, dentre eles o
LDPE. Por ter resisténcia mecanica a tracdo semelhante a do LDPE, o filme polimérico
produzido a partir de agar-agar pode ser um substituto ao LDPE em aplicacdes como sacolas e
sacos plasticos, embalagens para presentes e embalagens para cosméticos. Neste contexto, é
necessario que se avalie as demais propriedades do material como sua ductilidade, e sua barreira
a agua, visto que esses valores sao divergentes daqueles obtidos para o LDPE.

As caracteristicas do filme produzido devem-se ainda, a sua formulacdo. A
concentracdo de glicerol, empregado como plastificante, garantiu ao material ductilidade
suficiente para que o filme pudesse ser manuseado sem ter ruptura fragil, caracteristica que
aproxima o filme de agar-agar de filmes de origem féssil. Além disso, o emprego de glicerol na
concentracdo de 50 % (m/m &gar-agar) garantiu que a resisténcia obtida se equiparasse a do
LDPE.

Os efeitos da adicdo de glutaraldeido, com o intuito de aumentar a resisténcia mecanica
e a barreira a 4gua, ndo se pronunciaram da forma como se esperava. Em boa parte dos ensaios
quantitativos, as formulagbes AGGO e AGG10 resultaram em propriedades semelhantes entre
si ou ainda, como € o caso da absor¢éo de agua, o polimero com glutaraldeido teve barreira a
agua diminuida. Pelos ensaios espectroscopicos e pelas propriedades mecanicas obtidas, ndo é
possivel afirmar que houve reticulagdo das cadeias de agar-agar, visto que, ndo ha evidéncias

que corroborem a formacéo de novas ligacdes ou de aumento da resisténcia mecénica pelo
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aumento das forgas de ligacdo. Devido a isso e ao fato de o glutaraldeido apresentar toxicidade,
ndo se observam vantagens no emprego dele na formulagdo dos filmes pelo processo
empregado neste trabalho.

Por fim, os filmes com as caracteristicas apresentadas neste trabalho podem ser
utilizados como embalagens sendo necessaria uma anélise de compatibilidade em comparacao

com os requisitos de cada aplicacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O égar-4gar se apresenta como substancia muito versatil para aplicagdo em filmes

poliméricos. Dessa forma, com base no contetdo discutido neste trabalho, sugere-se alguns

topicos para serem estudados em trabalhos futuros:

a)
b)

c)

d)

9)
h)

Estudar a biodegradabilidade do polimero produzido a partir de 4gar-agar;
Avaliar, de forma quantitativa, o impacto das variacbes dos parametros do
processo de secagem nas propriedades do filme;

Quantificar as propriedades do polimero produzido com outras concentracdes de
glutaraldeido;

Estudar a inducdo da reacdo de reticulagdo com glutaraldeido por meio de
tratamentos térmicos no polimero e/ou altera¢fes no pH da solucdo filmogénica;
Estudar o efeito do uso de outros aditivos e blendas utilizando como matriz o
polimero de agar-agar;

Realizar simulacdo numérica para avaliar o comportamento do filme quando
aplicado na producdo de embalagens;

Avaliar a interacdo do polimero em contato com alimentos e com outros materiais;
Realizar estudos praticos da aplicacdo dos filmes a base de &gar-agar na producédo

de embalagens.
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APENDICE A - DETALHAMENTO DAS COMPARACOES ESTATISTICAS POR

ANOVA, TESTE DE TUKEY E TESTE-T

Tabela 11 — Analise de variancia para avaliacéo da significancia estatistica (p-valor < 0,05) da
adicdo de diferentes concentracoes de glutaraldeido na formulacdo dos filmes poliméricos

Fator p-valor
Espessura 0,002
Solubilidade 0,390

Absorcdo de agua < 0,001

Fonte: o Autor

Tabela 12 — Teste de Tukey para avalia¢do da significancia estatistica (p-valor < 0,05) da
adicdo de diferentes concentracdes de glutaraldeido na formulacdo dos filmes poliméricos

p-valor
Fator AGGO: AGGO: AGGO: AGGS: AGG5:  AGGI10:
AGG5 AGG10 AGG15 AGG10 AGG15 AGGI15
Espessura 0,564 0,010 0,005 0,242 0,157 0,996
Solubilidade 0,993 0,983 0,634 1,000 0,469 0,417

Absorcdo de dgua 0,102 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Fonte: o Autor

Tabela 13 — Teste-t para avaliacdo da significancia estatistica (p-valor < 0,05) da comparacao
entre filmes sem glutaraldeido (AGGO0) e com glutaraldeido (AGG10)

Fator p-valor

Angulo de contato < 0,001
Resisténcia a tracao 0,234
Modulo de elasticidade 0,154
Alongamento na ruptura 0,309
L (cor) 0,005
a (cor) 0,030

b (cor) < 0,001

Fonte: o Autor
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(AGARGEL

CNPJ 10.575.122/0001-60

InsEst 16.159.691-6

Tel (83)3233-1120/98135-1120
(83)98206-1717

AGARGELIND ECOMLTDA.
RuaAgricultor Almerindo Luiz da Silva, 1350
Distrito Industrial Joao Pessoa-PB

CEP 58082-801 Brasil

PRODUCT SPECIFICATION DATASHEET - AGAR-AGAR

GENERAL PROPERTIES

PARAMETERS

Appearance Yellowish inodorous powder
Particle Size 80 Mesh

Moisture Max. 18 %

Water absorption Max. 75 cc.

Total Ash Max. 6.5 %

Acid insoluble ash Max. 0.5 %

Foreign insoluble matters Max. 1.0 %

PH

6.0 to 8.0 (1.5% solution at 20°C)

Gel Strength

700 to 1100 g/cm2 (1.5 % solution at 20°C Nikkan)

Viscosity

10 to 100 cps (1.5% solution at 60°C, Brooksfield)

Melting point 85°t0 95°C
Setting point 32°t0 39°C
Solubility Boiling water
Arsenic <=3 ppm

Lead <=5 ppm
MICROBIAL LIMITS PARAMETERS

Total plate count

<5.000 UFC/g

Mold & Yeast <500UFC/g

Salmonella Negative

Coliforms MPN < 10 UFC/g

PACKING 25 kg net PP woven bag with inner poly bag
SHELF LIFE 24 months

REGULATORY STATUS

FDA MISC, GRAS/FS,GRAS Section 184.1115

VENDAS Ru SCC de Inhauma, 296 CE
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@
/ AGARGELIND ECOMLTDA. CNPJ 10.575.122/0001-60
A AR EL Rua Agricultor Aimerindo Luiz da Silva, 1350 InsEst 16.159.691-6 ‘
Distrito Industrial Jo&o Pessoa-PB Tel (83) 3233-1120/98135-1120

CEP 58082-801 Brasil (83)98206-1717

CERTIFICADO DE ANALISE - AGAR AGAR

DE: AGARGEL IND. E COM. LTDA
PARA:

Atn.

DATA: 09/12/2022
PRODUTO/TIPO AGAR AGAR / STD
LOTE 221207STD1

DATA DE FABRICACAO 07/12/2022
QUANTIDADE

VALIDADE 24 Meses

N° DANOTAFISCAL

DATA DE EMISSAO

Produto: AGAR-AGAR EM PO

Grau Alimenticio

Classe: Aditivo alimentar e Coadjuvante de
Tecnologia

Dispensado de registro conforme Resolugdao Anvisa RDC N°

27 de 06/08/2010.

Aditivo Alimentar BPF, INS 406, Classe ESP / EST / EMU /
GEL conforme RDC Anvisa n° 45 de 03/11/2010.

PROPRIEDADES FISICO QUIMICAS PARAMETROS MEDIDO
| Aparéncia P6 Inodoro, levemente amarelado Conforme
Granulometria Mesh 80 Conforme
Umidade (%) Max. 18% 12,00
pH (sol. 1,5% a20 °C) 6,0a8,0 7,00
Forca de gel (g/cm?)* (sol. 1,5% a 20 °C) > 900 g/cm? 980
Viscosidade (Cps)** (sol. 1,5% a 60 °C) 10 a 100 cps 50
Solubilidade Agua em ebulicao Passa
* Medicdo de forca de gel pelo método Nikkan ** Medic&o da Viscosidade por viscosimetro Brooksfield

PROPRIEDADES MICROBIOLOGICAS PARAMETROS MEDIDO
Total de Microrganismos Aerébios Mesoéfilos < 5000 ufc/g Conforme
Bolores e Leveduras < 500 ufc/g Conforme
Coliforme NMP < 10 ufc/g Conforme
Samonella Ausente em 25 g Ausente

ARMAZENAGEM

Manter em local fresco e seco, evitar exposi¢éo a luz

Manter em embalagem original devidamente lacrada

Agargel Ind. e Com. Ltda.

vendas@agargel.com.br
www.agargel.com.br
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ANEXO C - FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DE PRODUTO QUIMICO
(FISPQ) DO AGAR-AGAR

°
/ AGARGELIND ECOM LTDA. CNPJ 10.575.122/0001-60
A ARGEL RuaAgricultor Almerindo Luiz da Silva, 1350 InsEst 16.159.691-6
G Distrito Industrial Jo&o Pessoa-PB Tel (83)3233-1120/98135-1120
CEP 58082-801 Brasi (83)98206-1717

FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANGA DE PRODUTO QUIMICO (FISPQ)

Data de publicagdo: ~ 01/03/2005 PRODUTO: AGAR-AGAR
Data de reviséo: 10/06/2021 N° do Doc: Agar-FISPQ-021Por

SECAO 1 — IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA

IDENTIFICAGAO DO PRODUTO

Nome do Produto: AGAR-AGAR

Sinénimos: Agar, Agar-Agar flake, Agar-Agar Gum, Bengal, Bengal Gelatin, Bengal
Isinglass, Ceylon, Ceylon Isinglass, Chinese Isinglass, Gelose, Japan
Agar, Japanese Isinglass, Seaweed Isinglass, Chinese Gelatin,
Japanese Gelatin, Chinese moss, Kanten

Peso Molecular: N&o aplicavel
Formula Quimica: Nao aplicavel
N° do Registro EINECS: 232-658-1

N° do Registro CAS: 09002-18-0
N° do Registro NIOSH / RTECS: AW7950000

IDENTIFICAGAO DA EMPRESA

Razao Social: AGARGEL INDUSTRIA E COMERCIO LTDA.

Endereco: Rua Agricultor Almerindo Luiz da Silva, 1350 Distrito Industrial
Cidade: Jodo Pessoa - PB

Pais: Brasil

Tel: 55-(83) 3233-1120

Email: vendas@agargel.com.br

WebsSite: www.agargel.com.br

SECAO 2 —- COMPOSIGAO E INFORMAGAO SOBRE OS INGREDIENTES

RegistroEINECS Registro CAS Nome cientifico Porcentagem
232-658-1 09002-18-0 Agar-Agar 100%

SEGAO 3 - IDENTIFICACAO DE PERIGOS

Normalmente nédo é perigoso para simples manuseio. Entretanto, boas praticas laboratoriais devem sempre ser
seguidas.

EFEITOS POTENCIAIS A SAUDE

Inalag@o: Nao ha efeito adverso a salide humana por inalagdo. Pode causar irritagdo das vias respiratérias.
N&o é esperado apresentar qualquer perigo a saude.

Ingestao: NZo é esperado apresentar qualquer perigo a saude ao ser ingerido. A ingestdo de grandes
quantidades pode causar irritagdo do trato digestivo e flatuléncias.

Contato com a Pele: Ndo é esperado apresentar qualquer perigo a saude a partir do contato com a pele ao ser
manuseado.

Contato com os Olhos: Nao é esperado apresentar qualquer perigo a saude. P6 pode causar irritagao dos
olhos.

Exposigao Cronica: Nenhum efeito adverso esperado.

Agravamento de Condigoes Pré-Existentes: Nenhuma informagdo encontrada.
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AGARGEL

CEP 58082-801

RuaAgricultor Almerindo Luiz da Silva, 1350
Distrito Industrial Joédo Pessoa-PB
Brasi (83)98206-1717

InsEst 16.159.691-6
Tel (83)3233-1120/98135-1120

SECAO 4 — MEDIDAS DE PRIMEIROS SOCORROS

Inalaga@o: Nao é esperada nenhuma medida de primeiros socorros. Remova para ar fresco e arejado. Receber
atendimento médico em caso de dificuldades respiratérias.

Ingestdo: Nao é esperada nenhuma medida de primeiros socorros. Se grandes quantidades forem
ingeridas/engolidas, oferecer agua para beber e procurar assisténcia médica.

Contato com a Pele: NZo é esperada nenhuma medida de primeiros socorros. Lavar a regido atingida com
agua e sab3o. Procurar assisténcia médica em caso de irritagdes.

Contato com os Olhos: N3o é esperada nenhuma medida de primeiros socorros. Lavar bem com agua
corrente, levantando as palpebras ocasionalmente. Procurar assisténcia medica caso ocorra irritagdes.

SECAO 5 - MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Fogo: Nao é considerado um risco de incéndio.

Explosao: N3o é considerado um risco de explosao.

Extingao do Fogo: Usar qualquer meio adequado para extinguir fogo.
Informacgao Especial: Usar equipamento de protegdo adequado para combater o incéndio.

SEGAO 6 — MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

Ventile a area do vazamento ou derramamento. Usar equipamento de protec&o apropriado como especificado
na SECAO 8. Aspirar ou varrer material derramado e colocar em recipiente de descarte adequado. Aspirar ou
varrer com pano Umido pode ser adequado para evitar a dispersao de pé.

SEGAO 7 - MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

Armazenar em local fresco, seco e arejado longe de materiais incompativeis. Manter afastado de materiais

oxidantes. Lavar bem apés uso.

SECAO 8 - EXPOSIGAO / PROTEGAO PESSOAL

Limite de Exposicao Aérea: Nao estabelecido.

Sistema de Ventilagao: N&o é esperado necessitar ventilagéo especial.

Respiradores Pessoais: Nao se espera o uso mascara respiratoria.

Protecao da Pele: Usar luvas protetoras e vestuario de protegdo adequado.

Protecao dos Olhos: Usar éculos de seguranga quimica. Manter lavadores de olhos e chuveiro na area de trabalho.
Outros Equipamentos de Protegao: Use procedimentos seguros de manuseio de laboratério

SECAO 9 - PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS

PROPRIEDADES GERAIS
Aparéncia
Granulometria
Umidade

Cinzas Totais

pH

Forca de Gel
Viscosidade

Ponto de fusao

Ponto de solidificagao
Solubilidade

Arsénico

Metais pesados
Chumbo

Branco a levemente amarelado e inodoro.
80 Mesh all pass

Max. 18 %

Max. 6.5 %

6.8a7.0

700 a 1000 g/cm2 (solugdo 1,5 % a 20°C)
30 a 100 cps (solugdo 1,5 % a 60°C)
85°a92°C

32°a45°C

Agua fervente

Max. 3 ppm

Max. 10 ppm

Max. 5 ppm
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SECAO 10 — ESTABILIDADE E REACAO

Instabilidade: Estavel sobre condicées normais de uso e armazenagem.

Decomposigao de Produtos Perigosos: Diéxido de carbono e mondxido de carbono podem se formar quando
aquecido até a decomposigao.

Polimerizagao Perigosa: Nao ira ocorrer.

Incompatibilidades: Incompativel com agentes oxidantes fortes.

Condigoes a Evitar: Acumulo de pd, umidade, excesso de calor e oxidantes fortes.

SECAO 11 — INFORMAGAO TOXICOLOGICA

Acredita-se apresentar um risco insignificante a saide. Propriedades toxicolégicas ndo foram investigadas
profundamente.

Rtecs # AW7950000 — Agar-Agar

Dados toxicologicos

ORL-RAT LD50 11000 mg kg’

ORL-MUS LD50 16000 mg k$’1

ORL-RBT LD50 5800 mg kg

ORL-HAM LD50 6100 mg kg™

Somente dados especificos da RTECS (Registry of Toxic Effects of Chemical Substances) foram apresentados
aqui. Para obter todos os dados, referir-se ao registro do produto na RTECS

SEGAO 12 - INFORMAGAO ECOLOGICA

Destino Ambiental: Nenhuma informagé&o encontrada.
Toxidade Ambiental: Nenhuma informagéo encontrada.

SECAO 13 — CONSIDERAGOES SOBRE O DESCARTE

Tudo que néo pode ser aproveitado ou reciclado deve ser administrado em instalagdes adequadas e aprovadas
de eliminagdo de residuos. Processar, usar ou contaminar esse produto pode mudar as opg¢des de
gerenciamento de residuo. As regulamentacdes estaduais e locais podem diferir das regulamentagdes federais.
Descartar a embalagem e o contido de acordo com as regulamentagdes federais, estaduais e locais.

SECAO 14 — INFORMAGOES SOBRE TRANSPORTE

N&o regulamentado.

SECAO 15 — INFORMAGOES REGULATORIAS

FCC — Food Chemicals Codex Il Monographs — Pg 11 — Agar
USP - Official Monographs for NF XVII — Pg 1897 — Agar
FDA — Agar-Agar, 21 CFR 184.1115, #57,912.15, 1980
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/ AGARGELIND ECOMLTDA.

A A RGEL RuaAgricultor Almerindo Luiz da Silva, 1350
Distrito Ir rial JodoPessoa-PB

CEP 58082 1 Brasi

CNPJ 10.575.122/0001-60

InsEst 16.1 691-6

Tel (83)3233-1120/98135-1120
(83)98206-1717

SECAO 16 — OUTRAS INFORMAGCOES

Avaliagoes NFPA: Saude: 0 Inflamabilidade: 0 Reatividade: 0

Uso do produto:
Reagente Laboratorial, aditivo alimenticio ou industrial.

As informagdes contidas nesta Ficha de Informacgao de Seguranga de Produtos Quimicos correspondem a
dados coletados em diversas referéncias de conceituada credibilidade, e refletem nosso melhor conhecimento
para manuseio deste produto sobre condigdes normais. A nossa empresa ndo oferece garantias a respeito das
informacdes aqui apresentadas.Portanto, as informagdes devem ser utilizadas como referencial, sujeito a
questionamentos, ndo podendo a nossa empresa se responsabilizar por qualquer dano que eventualmente

venha a ocorrer pelo uso dessas informagdes.

argel.com




