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Resumo: O uso de materiais alternativos para substituir os plasticos convencionais vem crescendo devido as
consequéncias ambientais do acumulo de detritos plasticos nos ecossistemas. O agar vem sendo um biopolimero
preconizado para produzir bioplasticos. Como o filme de &gar puro apresenta algumas propriedades
inconvenientes, ele possui limitacdes em seus usos. Para superar isso, precisamos unir 0 agar a outras substancias
como outros biopolimeros, plastificantes, nanoparticulas, agentes antimicrobianos e materiais hidrofébicos. Ceras
sdo materiais frequentemente adicionados a biopolimeros hidrofilicos para aumentar sua hidrofobicidade. Porém,
a incompatibilidade dificulta a unido de materiais hidrofilicos a hidrofébicos e a adi¢do de surfactantes — como o
tween 80 — pode ser necesséria para facilitar a mistura. No entanto, aditivos como ceras e surfactantes podem
alterar as propriedades 6pticas dos filmes de biopolimeros. Neste estudo foi feito o preparo de filmes mistos de
agar, glicerol, cera de abelha e tween 80 com diferentes teores de cera e tween 80, em seguida foi realizada a
determinacéo da espessura, parametros de cor — L, a* e b*, variacéo total de cor e opacidade dos mesmos. Utilizou-
se um planejamento central composto e através de uma analise de regressdo foi determinado como a adi¢do de
cera de abelha e o tween 80 em diferentes concentragdes afeta as propriedades Opticas dos filmes, indicando que
0 aumento dos teores de cera e de tween levam a filmes mais amarelados e opacos.
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1. INTRODUCAO

Devido a sua longevidade e resisténcia a degradacdo, os plasticos se acumulam e se fragmentam, causando
danos graves ao meio ambiente. Como a grande maioria dos monémeros usados para fazer plasticos sdo derivados
de fontes ndo renovaveis, como o petréleo, e poucos dentre os plasticos comumente usados sdo biodegradaveis, a
contaminagdo quase permanente do ambiente natural com detritos de plastico tem se tornado uma preocupacéo
crescente [1]. Dentre os potenciais prejuizos que os detritos plasticos podem causar esta a contaminagao de habitats
terrestres e marinhos [1,2]. Foi identificado que eles transportam poluentes organicos persistentes (POPs), espécies
ndo-nativas para novos locais e distribuem algas associadas as marés vermelhas [2]. Por conta disso, surgiu a
necessidade do uso de materiais alternativos que fossem biodegradaveis e de fontes renovaveis, para substituir os
plasticos convencionais, com isso 0s chamados bioplasticos se apresentam como uma alternativa potencialmente
vantajosa aos plésticos convencionais.

Os bioplésticos sdo plasticos de fonte bioldgica (biobased), biodegradaveis ou ambos, que tém propriedades
iguais ou semelhantes aos plasticos convencionais, mas oferecem beneficios adicionais, como reducéo da pegada
de carbono, melhores funcionalidades ou opcdes adicionais de gerenciamento de residuos, como a reciclagem
organica [3]. Dentre as matérias-primas que podem ser utilizadas para obter bioplasticos temos o agar-agar (ou
agar, simplesmente), que é um polissacarideo extraido de espécies de algas marinhas. O agar vem sendo proposto
por alguns autores [3-7] como um biopolimero capaz de produzir bioplésticos [3-7] e com grande potencial para
substituir as tradicionais embalagens plésticas oriundas do petréleo [5].

O agar-agar é um polissacarideo hidrofilico, quimicamente inerte e ndo toxico extraido das familias Gelidiaceae
e Gracilariaceae de algas marinhas e composto principalmente de unidades repetidas alternadas de d-galactose e
3,6-anidro-B-galactopiranose [8]. A Figura 1 mostra as estruturas quimicas de unidades de repeticdo do agar. Os
agares possuem diversas aplicacdes, dentre elas, como ficocoléides em alimentos, industrias farmacéuticas,
cosmeéticas, médicas e de biotecnologia [4,6,9]. A producdo global de agar passou de 6.800 toneladas (US$ 82,2
milhdes) em 2002 para 9.600 toneladas (US$ 173 milhGes) em 2009, com as algas Gracilaria (80%) e Gelidium
(20%) sendo as maiores fontes industriais de agar industrial [4,6,10].
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Figura 1. Estruturas quimicas de unidades de repeticao de agar. (a) estrutura de agarose que consiste em alternar
B-1,3-ligado a d-galactose e a-1,4-ligado a 3,6-anidro-1-galactose, (b) unidades de repetigdo de dissacarideos de B-
1,3-ligado a d-galactose e o-1,4-ligado a l-galactose a -1,4. G e LA referem-se a unidades de galactose e 3,6-
anidrogalactose, respectivamente. R pode ser H ou substituintes de cadeia lateral, como éster de sulfato, éter
metoxil ou &cido pirdvico. [6]

Em comparacdo com materiais de embalagem a base de plastico convencional, o filme de agar puro é
relativamente quebradico, tem baixa elasticidade, baixa estabilidade térmica, alta sensibilidade a agua e alta
permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) [4]. Todas essas desvantagens limitam a aplicacéo de filmes de &gar puro
[4,11,12]. Para superar essas limitagBes, uma das técnicas mais comuns é a combinagdo do agar com outras
substancias, como biopolimeros, plastificantes, nanoparticulas, agentes antimicrobianos e materiais hidrofébicos
[4], como as ceras. Nesse contexto, a cera de abelha vem sendo utilizada [4,7,13,14] na composicdo de filmes
bioplasticos, porém, a incorporagdo de um material hidrofébico a um material hidrofilico é dificultada por sua
incompatibilidade. Tal incorporacéo pode ser melhorada pela adi¢do de surfactantes. O tween-80, como surfactante
e emulsificante ndo ibnico de baixo custo e ecologicamente correto, € comumente utilizado nas industrias
alimenticia e cosmética [15-18], entretanto, quando a cera e/ou o surfactante sdo adicionados aos biopolimeros
contendo material hidrofébico, eles podem alterar as propriedades épticas do material final [7,13,19,20].

As propriedades Opticas sdo importantes devido ao impacto na escolha dos consumidores em relagdo aos
produtos que sdo revestidos com esses bioplasticos [7,9,11,14], uma vez que o consumidor deseja ver o produto
que estd comprando. A adicdo desses compostos pode, por exemplo, aumentar a opacidade dos mesmos, alterar a
cor ou tornar os filmes mais transparentes [7,13,19,20]. Nessa perspectiva, o presente estudo buscou determinar
a influéncia das adi¢Ges de cera de abelha e de tween 80, em diferentes concentracdes, nas propriedades 6pticas
de filmes de &gar.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os materiais usados nesse estudo foram os seguintes: agar-agar (granulometria: Mesh 80, ponto de gelificagdo:
32-39°C, ponto de fusdo: 85-95°C, Agargel IndUstria e Comércio Ltda. — Brasil), 4gua destilada, glicerol
(Dosagem: min. 99,5%, Cor (APHA): max. 10, Vetec Quimica Fina Ltda. — Brasil), tween 80 (numero de
hidroxilas: 65-80, densidade (d 20°C/4°C): 1060-1090, Vetec Quimica Fina Ltda. — Brasil), a cera de abelha foi
fornecida por apicultores locais da cidade de Mossor6, Rio Grande do Norte — Brasil.

2.2. Preparo dos filmes

Os célculos foram previamente realizados para se obter uma mistura filmogénica com 3% de matéria seca -
agar, glicerol, cera de abelha e tween 80 - onde o tensoativo ndo-iénico (tween 80) foi utilizado para facilitar a
homogeneizagdo da matriz biopolimérica com a cera de abelha. As concentragdes de cera de abelha e do tween 80
nas misturas filmogénicas foram estabelecidas seguindo o planejamento experimental apresentado na se¢do 2.4. A
concentracdo do plastificante (glicerol) foi fixada em 10% do teor de matéria seca

Para a solugdo contendo &gua-agar-glicerol, misturou-se primeiro a dgua e o glicerol em um béquer, essa
mistura foi transferida para um béquer contendo o &gar-agar ja pesado previamente na balanga analitica (Shimadzu
AY-220, Marte — Brasil) e depois foi colocada uma barra magnética.

Foi utilizado o método de casting para produzir os filmes, esse método consiste em preparar uma mistura
filmogénica, despeja-la em uma placa (de Petri ou acrilico) e seca-la em uma estufa. O béquer com a mistura dgua-
agar-glicerol foi colocado diretamente sobre um agitador magnético com aquecimento (Lucadema — Brasil) até
atingir 95°C, ficando em agitagdo por 15 minutos. No segundo béquer, contendo a mistura cera de abelha-tween
80 previamente pesada, o béquer foi colocado em um banho de areia sobre outro agitador magnético com
aquecimento, momentos antes do primeiro béquer - contendo a mistura agua-agar-glicerol - atingir os 15 minutos.
Ao atingir 15 minutos de aquecimento, a primeira mistura é adicionada aos poucos a essa segunda mistura, a 75°C,
permanece em agitacdo por mais 15 minutos. Ao término dos 15 minutos, a mistura foi retirada e depositada em
uma placa de acrilico (15 cm x 15 c¢cm), onde ficou descansando por 16 horas a temperatura ambiente. Os filmes




foram levados a uma estufa (TE-394/2, Tecnal — Brasil), a 45°C até completar o processo de secagem.

2.3. Caracterizacao dos filmes
2.3.1. Cor

A cor dos filmes foi medida por um colorimetro portatil (CR-10, Konica Minolta Sensing, Inc. — Japao) onde
L* representa a luminosidade, a* representa a coordenada vermelho/verde (positivo é vermelho, negativo é verde)
e b* representa a coordenada amarelo/azul (positivo é amarelo, negativo é azul). As leituras dos parametros de cor
foram realizadas sobre um fundo padrdo branco. Foram realizadas cinco medidas em cada filme e calculada a
média dessas medidas. A variagio total da cor (AE) do filme foi calculada da seguinte maneira:

AE = J(AL %)2 + (Aa )2 + (Ab %)2 1)

Onde AL*, Aa* e Ab* representam a diferenca entre o padréo branco e o filme. O valor do padréo branco foi L*
= 81,56, a* = 7,48 e b* =7,94.

2.3.2. Opacidade

Foram cortadas trés tiras (1 cm x 4 cm) de cada filme e colocadas no espectrofotdmetro UV/Visivel (UV-
340G, Gehaka — Brasil). Logo apo6s, foi realizado um escaneamento da absorbéncia na faixa de 200 - 750 nm,
utilizando o ar como branco. A opacidade (mm') das amostras dos filmes foi calculada de acordo com a Equacdo
2:

Opacidade = % )

Onde, Asoo ¢ o valor da absorbancia a 600 nm e € é o valor da espessura das amostras do filme (mm).

2.3.3. Espessura

A espessura das trés amostras de cada um dos filmes foi medida usando um micrémetro digital (APB-2D,
Mitutoyo Corporation — Japao) em 15 posig¢des diferentes e foi calculada a média desses valores.

2.4. Analise estatistica

O estabelecimento das composic¢des dos filmes para o presente estudo foi realizado segundo um planejamento
central composto com dois fatores (X1 = % cera de abelha e X, = % tween 80) e as propriedades dpticas dos filmes
como variaveis de resposta (Yi). Os ensaios consistiram de quatro pontos fatoriais, quatro pontos axiais (em
estrela) e trés repeticdes no ponto central, compreendendo assim um total de onze pontos experimentais. As
repeti¢des no ponto central serviram & estimagdo da variancia e foi assumida a hipétese de homoscedasticidade
em toda a faixa experimental. A Figura 2 mostra uma representacdo do planejamento experimental utilizado no
estudo da influéncia da adicéo de diferentes concentracGes de cera de abelha e tween80 nas propriedades Opticas
de filmes de agar. Os resultados experimentais para a solubilidade dos filmes de agar produzidos foram ajustados
a um modelo empirico polinomial quadratico do tipo: Y = bg + b1 X1 + baXz + b11Xi? + b2oXo? + b12X1 X2, onde bg
é o intercepto, b1 e b, sdo os coeficientes lineares, bi; e by, 0s coeficientes quadraticos e bi, 0 coeficiente de
interagdo entre os fatores. O modelo ajustado foi utilizado na obtencéo de uma superficie de resposta representativa
da variacdo da propriedade 6ptica dos filmes de 4gar em funcdo das concentracdes de cera de abelha e tween 80
empregadas na preparacdo das misturas filmogénicas, porém apenas para varidveis que apresentaram um modelo
de regressdo significativo, neste caso a opacidade dos filmes. A andlise de regressao e as superficies de resposta
foram realizadas com auxilio do programa Statistica 13.2 (TIBCO Inc., USA).
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Figura 2. Planejamento composto central indicando as concentracdes usadas em cada filme. (Autoria Prépria)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Propriedades oOpticas

3.1.1. Parametros de cor e espessura

A Tabela 1 mostra as composicdes em relacdo aos percentuais de cera e tween 80 e os valores das coordenadas
de cor (a*, b* e L*), da espessura, da variagdo total de cor (AE) e da opacidade dos filmes obtidos

experimentalmente durante o estudo.

Tabela 1. Parametros de cor, espessura, variacdo total de cor e opacidade dos filmes a base de 4gar com tween 80,

cera de abelha e glicerol.

X1 X2 Espessura Opacidade

N® % Cera % Tween a b L (um) AE F()mm'l)
1 7,30 2,3 75+0,05129+0,10 79,7+0,15 36,9+ 6,02 53+0,13 4,4+0,12
2 427 2,3 7,5+0,0014,1+0,20 79,3+£0,09 613+ 7,19 6,6+022 94+0,58
3 42,7 8,7 76+01016,6+1,29 78,7+054 674+ 8,23 9,2+1,39 12,2+0,96
4 7,30 8,7 7,7+0,05154+0,34789+0,23 516+ 250 8,0+0,39 24+0,52
5 25,0 1,0 74+0,37157+045788+0,29 926+ 207 83+049 55+0,29
6 50,0 55 7,1+0,04 17,8+0,36 78,7+0,11 73,6+13,18 10,3+0,38 9,8+1,16
7 25,0 10 7,4+0,09 158+0,18 79,0+ 0,23 50,8+1145 8,3+0,16 10,8+1,73
8 0,00 55 7,3+0,0511,9+0,22 80,2+0,11 40,0+ 187 4,2+020 14+0,09
9.1 25,0 55 7,2+0,0914,7+0,3578,8+023 70,3+ 042 7,4+041 5,7+0,49
9.2 25,0 55 75+0,1118,1+0,42 77,8+045 578+ 3,40 10,9+0,52 10,3+0,45
9.3 25,0 55 7,2+0,04 15,7+1,09 79,0+ 0,44 1072+ 800 8,2+117 6,2+0,13
Controle 0,0 0,0 7,2+0,2310,6+0,11 80,1 +0,11 61,8+ 3,07 3,1+010 1,0+0,12

Padréo branco
Padréo preto

7,5+0,04 7,9+0,09 81,6 +0,05
2,1+0,1111,2+0,09 19,4+ 0,15

Nota: O conjunto de dados é apresentado como média * desvio padrao.

O a*, parametro que representa a coordenada vermelho (positivo)/verde (negativo), variou de +7,1 a +7,7, ou
seja, ndo houve uma grande variacao significativa neste eixo, a variacdo de cor de a* quase ndo se alterou em
comparacdo com o controle. No b*, que representa a coordenada amarelo (positivo)/azul (negativo), ocorreu a




maior variacdo de valor — 10,6 a 18,1 — em relacdo ao controle, pela Tabela 1 percebemos que os filmes com
menores quantidades de cera tem um valor de b* mais baixo e 0s com maiores quantidades de cera, tem o valor
de b* mais alto, isso significa que a quantidade de cera influencia diretamente o filme ficar mais amarelado ou
ndo. O L*, que representa a luminosidade, teve uma pequena variacdo — 77,8 a 80,2 — 0 que indica uma baixa
interferéncia da cera neste parametro de cor. Também a variacéo total de cor AE sofreu pequenas alteragdes — entre
4,2 e 10,9. Comportamentos similares em L e AE foram observados em estudos de filmes de agar incorporados
com natamicina [9] e carboximetilcelulose [21].

A espessura dos filmes variou de 36,9 a 107,2 um, essa variacdo é decorrente de fatores experimentais como
eventuais desnivelamento das superficies utilizadas para sustentacdo dos moldes, mas também de variacdes na
densidade dos filmes em funcdo da composicao varidvel dos mesmos.

3.1.2. Opacidade
A Figura 3 mostra o espectro de absor¢do UV/Vis numa faixa de comprimento de onda de 200 a 750 nm, para

os filmes 5 (25% CA / 1% T), 6 (50% CA / 5,5% T), 7 (25% CA / 10% T), 8 (0% CA /5,5% T) e controle (0%
CA /0% T). CAe T referem-se a cera de abelha e tween 80, respectivamente.

4,0 A

——Filme 5 (25% CA /1% T)
——Filme 6 (50% CA /5,5% T)
——Filme 7 (25% CA/10% T)
Filme 8 (0% CA /55% T)
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Figura 3. Espectro de absorcéao dos filmes a base de dgar com tween 80, glicerol e cera de abelha. (Autoria
prépria).

Analisando-se os espectros mostrados na Figura 3 percebe-se que existem bandas de absor¢do na regido do
ultravioleta. As bandas de absorgao representam a absorcao da luz pelas moléculas que estdo presentes nos filmes.

A Figura 4 mostra fotos dos filmes distribuidas de acordo com o planejamento central composto. Para uma
melhor ilustragdo de como eles se comportam as fotos foram realizadas sobre padrdes brancos e pretos. Percebe-
se que o principal fator que afeta a opacidade dos filmes é a concentracdo de cera de abelha, j& que a Figura 3
mostrou que quanto maior a quantidade de cera de abelha, mais opaco € o filme — com confirmacao visual através
da Figura 4.

A Figura 5 apresenta um gréafico com a superficie de resposta para a opacidade dos filmes como funcéo das
concentragoes de cera de abelha e tween 80. Quanto a banda situada na regido de 265 nm a 295 nm, todos os filmes
possuem a existéncia dessa banda e percebemos que provavelmente tal banda é proveniente do &gar ou do glicerol.
Foi visto também que com os valores minimo e maximo de tween, o valor da absorbancia da primeira banda é
maior no filme 7 (25% CA / 10% T) do que no 5 (25% CA / 1% T), ja na segunda banda, a absorbancia do filme
5 é maior do que no filme 7.

Em 600nm, comprimento de onda utilizado para a determinacdo da opacidade dos filmes, vemos que apesar
da variagdo entre os valores de minimo e maximo de concentracdo de tween empregados neste estudo (1 a 10%),
o percentual de tween praticamente ndo altera o espalhamento de luz. e visualmente, isso foi demonstrado na
Figura 4, ja que o resultado visual dos filmes havia sido quase 0 mesmo.
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Figura 4. Representacdo do planejamento composto central com fotos dos filmes nos padrdes preto e branco.
(Autoria propria).
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Figura 5. Gréfico de superficie mostrando o efeito das concentracGes de cera de abelha e tween 80 na opacidade

dos filmes a base de &gar. (Autoria prépria)

A Figura 5 mostra que a opacidade é potencializada tanto pelo aumento da concentragdo de cera quando
também se aumenta a concentragdo de tween.




4. CONCLUSOES

Os filmes a base de agar com glicerol, cera de abelha e tween 80 foram desenvolvidos com sucesso de acordo
com o planejamento composto central proposto. Vimos que a adi¢do de cera e de tween 80 influencia diretamente
no aumento da cor amarela dos filmes. A luminosidade tem uma variacdo baixa devido a adicdo da cera e do
surfactante. Teve-se também a confirmacéo que a opacidade sofre influéncia direta da cera e do tween, porque
guanto mais de ambos materiais € adicionado ao filme, mais opaco ele se torna. Pode-se concluir que a utilizacdo
de um tensoativo que ndo afete a cor dos filmes pode ser necessaria. A adi¢éo de cera de abelha aos filmes de agar
pode comprometer sua utilizagdo em embalagens onde se deseja que os produtos embalados fiquem visiveis ao
consumidor.
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