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Resumo

O alto consumo de pléasticos sintéticos vem trazendo diversos impactos nocivos, dessa forma, o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis torna-se importante e necessario. A producdo de biopolimeros utilizando compostos como
a pectina e a silica, vem apresentando grande potencial de aplicacdo. A casca de arroz por ser uma fonte
complementar de silica esta sendo usada como reforco mecanico. Este estudo teve como objetivo preparar e
caracterizar filmes de pectina incorporados com casca de arroz e silica, a fim de melhorar suas propriedades com foco
na foto e na biodegradacéo. E assim, avaliar os efeitos da adicdo desses componentes na permeabilidade a vapor de
agua (PVA), propriedades mecanicas, espessura, cor, fotodegradacéao e biodegradagao. Os filmes foram caracterizados
e os resultados mostraram que a adicéo da casca de arroz e da silica fez com que os biopolimeros tivessem diferencga
de cor perceptivel ao olho humano (AE entre 1,5 e 5,0). As amostras se mostraram amareladas e avermelhadas e com
luminosidade intermediaria. A incorporacdo da casca de arroz e silica provocou aumento na espessura e na PVA. Foi
observado que com essa adi¢do, a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura diminuiram, e o médulo de
elasticidade aumentou. Os resultados mostraram que os filmes apresentaram alta taxa de biodegradacdo e baixa taxa
de fotodegradacgdo, ou seja, sdo capazes de resistir a acdo da luz sem alterar sua biodegradacdo. Assim, foi possivel
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observar que os filmes de pectina e casca de arroz ou pectina e silica possuem viabilidade de aplicagdo em diversas
areas.
Palavras-chave: Silica; Casca de arroz; Fotodegradacéo; Biodegradagdo; Polimeros naturais.

Abstract

The high consumption of synthetic plastics has brought several harmful impacts; thus, the development of
biodegradable packaging becomes important and necessary. The production of biopolymers using compounds such as
pectin and silica has shown great potential for application. Rice husk, as a complementary source of silica, is being
used as a mechanical reinforcement. This study aimed to prepare and characterize pectin films incorporated with rice
husk and silica, in order to improve their properties with a focus on photo and biodegradation. And so, to evaluate the
effects of adding these components on water vapor permeability (WVP), mechanical properties, thickness, color,
photodegradation and biodegradation. The films were characterized and the results showed that the addition of rice
husk and silica caused the biopolymers to have a perceptible color difference to the human eye (AE between 1.5 and
5.0). The samples were yellowish and reddish and with intermediate luminosity. The incorporation of rice husk and
silica caused an increase in thickness and WVP. It was observed that with this addition, the tensile strength and
elongation at break decreased, and the modulus of elasticity increased. The results showed that the films showed a
high rate of biodegradation and a low rate of photodegradation, that is, they are able to resist the action of light
without altering their biodegradation. Thus, it was possible to observe that the films of pectin and rice husk or pectin
and silica have the feasibility of application in several areas.

Keywords: Silica; Rice husk; Photodegradation; Biodegradation; Natural polymers.

Resumen

El elevado consumo de plasticos sintéticos trae muchos impactos nocivos, asi desarrollo de envases biodegradables se
vuelve necesidad actual. La produccion de biopolimeros a partir de compuestos como la pectina y la silice ha
mostrado gran potencial de aplicacion. La céscara de arroz, rica en silice, puede ser usada como refuerzo mecanico.
Este estudio tuvo como objetivo preparar y caracterizar peliculas de pectina incorporadas con cascara de arroz y silice,
con el fin de mejorar sus propiedades con enfoque en fotodegradacion y biodegradacién. Y asi, evaluar los efectos de
la adicion de estos componentes sobre la permeabilidad al vapor de agua (PVA) propiedades mecénicas, espesor,
color, fotodegradacién y biodegradacion. Las peliculas se caracterizaron y los resultados mostraron que la adicion de
cascarilla de arroz y silice provoco que los biopolimeros tuvieran diferencia de color perceptible al ojo humano (AE
entre 1,5 y 5,0). Las muestras fueron amarillentas, rojizas y con luminosidad intermedia. La incorporacién de
cascarilla de arroz y silice provoc6 un aumento de espesor y PVA. Se observd que con esta adicion llevo a una menor
resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura, y aument6 el médulo de elasticidad. Ademas, los resultados
mostraron que las peliculas presentaron alta tasa de biodegradacién y baja tasa de fotodegradacion, ser son capaces de
resistir la accion de la luz sin alterar su biodegradacion. Por lo tanto, fue posible observar que las peliculas de pectina
y céscara de arroz o pectina y silice tienen viabilidad de aplicacion en diversas areas.

Palabras clave: Silice; Cascara de arroz; Fotodegradacion; Biodegradacién; Polimeros naturales.

1. Introducgéo

Os plasticos se tornaram essenciais no cotidiano do ser humano, eles sdo uma tecnologia de baixo custo e possuem
estabilidade quimica para um vasto espectro de compostos quimicos. Por esse motivo, 0s mesmos sdo utilizados como insumo
na fabricacdo de diversos materiais, embalagens e recipientes em diferentes setores, como por exemplo, o setor alimenticio, o
setor de salide, o setor industrial e o setor agricola (de Oliveira et al., 2021; de Oliveira Begali et al., 2021).

Dependendo da propriedade dos compostos que formam os plasticos, existe imensa preocupacdo em relacdo a
poluicdo por gases de efeito estufa, perda na biodiversidade marinha, liberacdo de elementos quimicos cancerigenos e
contaminagdo dos diversos recursos naturais terrestres (de Oliveira et al., 2021; de Oliveira Begali et al., 2021). O Ministério
do Meio Ambiente, contabilizou que, no Brasil, aproximadamente um quinto do lixo é composto por embalagens, e cerca de 25
mil toneladas de embalagens sdo depositadas nos aterros e lixdes, 0 que contribui para o esgotamento dos mesmos e acaba
favorecendo a depravacdo do meio ambiente (Mattiello et al., 2021; Ministério do Meio Ambiente, 2005). Os residuos de
plastico também devem quase triplicar até 2060, com metade de todos os residuos de plastico ainda sendo aterrados e menos de
um quinto reciclado (Co-operation & Development, 2022).

Por possuir étimos custo e beneficio, assim como um grande potencial de aplicagdo e ser de fécil obtencdo, o aumento
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de consumo dos polimeros sintéticos vem crescendo nos ultimos anos, principalmente em objetos de rapida circulagdo. Logo,
vé-se a necessidade de explorar novas tecnologias para garantir essa demanda crescente e que, de alguma forma, amenizem os
impactos gerados pela disposicdo incorreta dos residuos que ndo sao biodegradaveis (Nascimento et al., 2018).

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis se fez necessaria com o aumento do interesse em diminuir os
impactos nocivos provenientes do alto consumo de plasticos. Os polimeros biodegradaveis possuem um periodo menor de
degradacdo quando comparado aos polimeros sintéticos. Essa degradacdo, quando em condic6es favoraveis, pode ocorrer em
semanas ou meses pela acdo de microrganismos, como as algas, fungos e bactérias (Araujo et al., 2021; de Castro e Silva et al.,
2020; de Oliveira et al., 2021).

Algumas propriedades dos polimeros biodegradaveis, como o desempenho mecénico, estabilidade térmica e a
capacidade filmogénica, fazem com que os mesmos sejam capazes de competir com os polimeros sintéticos (de Castro e Silva
et al., 2020; de Oliveira et al., 2021). Nesse &mbito, compostos como a pectina, celulose, quitosana sdo utilizados na produg¢éo
dos polimeros biodegradaveis, sendo a pectina e a celulose 0s que apresentam grande potencial para essa aplicacdo, pois 0s
mesmos sdo biocompativeis e biodegradaveis (Franco, 2019).

A pectina é um polissacarideo atéxico e solivel em &gua encontrado em cascas e polpas de frutas, em sementes de
girassol e até mesmo na polpa da beterraba (de Castro e Silva et al., 2020; Thakur et al., 1997), e é utilizada na indistria
alimenticia como agente espessante, pois promove um aumento de viscosidade nos alimentos. Contudo, os filmes de pectina
possuem uma limitacdo quanto a sua utilizacdo em embalagens quando comparados aos polimeros sintéticos, 0s mesmos
exibem propriedades mecénicas baixas comparadas aos polimeros tradicionais (de Camargo et al., 2013; de Castro e Silva et
al., 2020; Moraes, 2020; Ribeiro, 2022). Por tanto, para contornar essa limitagdo, uma das estratégias é a possiblidade de
incorporar a casca de arroz como reforco mecanico.

A casca de arroz ¢ um residuo vegetal definida como a capa lenhosa do grdo, e em base anidra é composta por
aproximadamente 50% de celulose, 30% de lignina e 20% de silica. A sua utilizagdo principal € como fonte de energia na
alimentacdo de fornalhas, ja que a mesma propicia temperaturas de até 1000 °C, mas também é utilizada como aterro, uma
solugdo considerada insatisfatdria tanto ambientalmente, quanto economicamente (Antonio et al., 2018; Della et al., 2005). Sao
gerados, por ano, milhdes de metros cibicos de casca de arroz, que quando depositadas amontoadas no solo, podem levar anos
para se decompor, pois possuem uma lenta biodegradacdo, o que acaba ocasionando um grande estrago ao meio ambiente
(Antonio et al., 2018; Della et al., 2005; Gamboa et al., 2021).

No processo do beneficiamento do arroz, além da geracdo da casca de arroz (CA), ha a geracdo da cinza da casca de
arroz (CCA), um residuo que contem alto teor de silica (~92%), esse alto percentual resulta na valorizagdo da CCA. Logo, se a
mesma for utilizada, de forma indireta ou direta, para fins comerciais, se fechard o ciclo da industrializagdo do arroz, dessa
forma, a matéria-prima seria totalmente aproveitada (de Andrade Feitosa, 2015; Hoffmann et al., 2002). A silica esta presente
tanto na casca de arroz quanto nas cinzas da casca de arroz, e pode ser obtida utilizando diferentes solugdes acidas em variadas
concentragdes, através do tratamento fisico-quimico e em seguida efetuando a queima da parte organica em determinados
ciclos. (De Souza et al., 2002; Yalcin & Sevinc, 2001)

A adicdo da casca de arroz em plasticos biodegradaveis vem sendo estudada (Apolonio et al., 2020; Donati, 2022).
Além disso, a adi¢do da cinza da casca de arroz em polimeros biodegradaveis vem sendo utilizada como fonte complementar
de silica. Assim como a casca de arroz, a cinza da casca de arroz apresenta fibras em sua estrutura, o que faz com que esse
residuo da agroindistria apresente grande potencial para o uso na producgdo dos biopolimeros como reforgo mecéanico. Em
acréscimo, esse subproduto do beneficiamento do arroz, que apresenta baixo valor comercial e com grandes quantidades

produzidas anualmente, ganharia uma aplicacdo e receberia um destino ecologicamente correto (Correa, 2020; da Silva et al.,
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2020; Mateus et al., 2021; Pachla, 2022; Steudner et al., 2004).

Assim sendo, esse trabalho visa avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentragcdes da casca de arroz em
biopolimeros de pectina termoplastificada, focalizando em como a casca de arroz altera as propriedades de foto e
biodegradacéo. Por conseguinte, avaliar uma nova possivel utilizagdo da casca de arroz, viabilizando seu uso de uma forma

sustentavel e economicamente satisfatoria.

2. Metodologia
2.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram: Pectina da Dindmica Quimica Contemporanea (S&8o Paulo, Brasil) com
75,5% de graus de esterificacdo; glicerol produzido pela Sigma Aldrich (S8o Paulo, Brasil) com 99,5% de pureza; e casca de

arroz adquirido de industrias beneficiadoras locais de arroz.

2.2 Moagem da casca de arroz

A casca de arroz foi submetida & moagem com o auxilio de moinhos de facas (capacidade de processamento de 15
kg/h — composicdo de 4 facas fixas e 4 méveis). Apos isso, a casca de arroz moida foi peneirada, por 5 minutos, através peneira
40 ASTM/35 mesh (Bertel, Caieiras, Brasil) utilizando agitador granulométrico redondo (Pavitest, Belo Horizonte, Brasil) para

separacao e obtencdo do tamanho de particula desejado.

2.3 Obtencao de Silica a partir da Cinza de Casca de Arroz

Segundo a metodologia apresentada por Fernandes et al. (2014) com modificacdes, a silica extraida a partir da cinza
de casca de arroz foi obtida. Para a producéo, pesou-se 60,0 g de casca do arroz previamente seca em estufa. Em seguida, a
casca foi diretamente calcinada a 700 °C por 2 h, suficiente para remover a matéria organica e resultar em dioxido de silicio

(silica), além de outros 6xidos em menor teor, tais como os de ferro, magnésio, manganés, sédio e potéssio.

2.4 Producéo do Filme

Os filmes de pectina termoplastificada foram preparados por método de casting conforme metodologia adaptada por
de Oliveira et al. (2021). A preparacéo do filme iniciou com a dissolucdo em solucdo aquosa de 7% p/p pectina e 3% p/p de
glicerol. A solucdo foi submetida a agitacdo magnética de 750 rpm & temperatura de 60 °C até a completa solubilizacdo da
pectina. Apoés, a temperatura foi elevada a 85 °C e mantida a agitacdo magnética por 5 minutos, 0 que proporcionou a
termoplastificacdo da pectina. Por fim, 50 mL da solugéo foram vertidas em placas de acrilico de dimensdes 14 cm de didmetro
e armazenadas por 48h para completa evaporacao do solvente.

Nos filmes contendo casca de arroz ou silica extraida a partir da casca de arroz, os mesmos foram adicionados juntos

com a pectina e o glicerol e estavam presentes em concentragdes de 1 e 2% em relacdo a massa total de pectina.

2.5 Armazenamento dos Filmes
Os filmes foram armazenados em estufa incubadora BOD (Biochemical Oxygen Demand) a temperatura de 23 + 2 °C
e umidade relativa de 50 + 5% utilizando metodologia especifica ASTM-D618 (2000).
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2.6 Caracterizacdo dos Filmes
a) Espessura

A espessura dos filmes é definida como a distancia perpendicular entre duas superficies principais do material.
Conhecendo-se a espessura é possivel obter informagdes sobre a resisténcia mecanica e as propriedades de barreira aos gases e
ao vapor d’agua do material (Oliveira et al., 1996).

A avaliacdo da espessura média dos filmes foi realizada utilizando-se micrémetro digital (Mitutoyo, Mitutoyo 0.01

mm, Suzano, Brazil) em 5 pontos distintos das amostras e 0s resultados foram expressos em milimetros (mm).

b) Cor
Pardmetros colorimétricos foram determinados com o Sistema CIELab em Espectrofotémetro Konica Minolta,
modelo CR-10 (Konica Minolta, Téquio, Japdo) com luz fonte D65 e angulo de observacdo de 10° no modo de refletancia

especular incluida. A diferenca de cor total (AE) dos filmes foi determinada pela Equacio 1:

AE=./(L1—-L2)% + (al —a2)*+ (b1 — b2)? (1)

onde L1 é o valor da cor de referéncia de L, al é o valor de referéncia de a*, b1 é o valor de referéncia de b*, L2 é 0
valor de L medido da amostra, a2 é o valor de a* medido da amostra e b2 é o b* valor medido da amostra.

¢) Permeabilidade ao Vapor de Agua

A anélise da Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA) foi realizada pelo método gravimétrico (ASTM-E96/E96M,
2016). Neste método, as amostras foram cortadas em forma de discos com raio de 5,25 mm e fixadas em frasco Ambar de 20
mL preenchido com 15 mL de silica-gel. Os frascos foram selados com plastico parafinico com perfuragdo com didmetro de
area de permeacdo do frasco (Guimardes et al., 2015). Os frascos selados foram armazenados em dessecadores com uma
solucdo saturada de NaCl em controle de temperatura de 23 + 1 °C e umidade relativa de 75 + 3 %. Os frascos foram pesados
em intervalos de 1 hora nas primeiras 4 horas e nas Ultimas 4 horas durante 24 horas. A taxa de transmissao de vapor de agua
(TPVA) foi calculada pela Equacéo 2:

TPVA = G/t - A (gramas de dgua por m’e dia) (2)
onde G/t é a massa de agua por dia (em gramas) e A é a area de transmissdo de vapor da amostra (m2). PVA foi
obtido pela Equacéo 3:

PVA = TPVA-e
ps-(UR;—UR>)

(3)

onde e é a espessura média da amostra (mm), ps é a pressdo de saturacdo do vapor d'dgua na temperatura de teste

(3,16 kPa), UR1 é a umidade relativa da camera de teste e UR2 é a umidade relativa da amostra.

d) Anélise Mecanica de Tracéo

Parametros de mddulo de elasticidade (ME), resisténcia a tracdo (RT) e alongamento na ruptura (ALR) foram usados
para obter propriedades mecénicas relevantes. ASTM-D882 (2002) foi usado para determinar as propriedades mecéanica com
amostras pré-preparadas e cortadas em tiras com 10 cm2. As medidas foram realizadas com a separacéo inicial das garras de

50 mm e a velocidade das garras foi de 0,8 mm/s. Para isso foi usado o Analisador de Textura Micro System modelo TATX2i
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(Inglaterra) com carga celular de 1 kN. O ME (MPa) foi calculado tracando-se uma tangente a curva de tracdo x deformacéo na
regido linear (elastica), e calculou-se a razdo entre a tensdo e a deformacédo correspondente. A RT (MPa) foi determinada pela
divisdo da forca maxima pela secéo transversal do corpo de prova. E a porcentagem de ALR (%) foi medida pela relagéo entre

0 alongamento do corpo de prova e seu comprimento inicial.

e) Biodegradacao

Os filmes de pectina sem e com diferentes concentracBes de casca de arroz e silica foram cortados em quadrados de 2
cm de lado. Os mesmos foram enterrados em recipientes plasticos transparentes com capacidade de 300 mL contendo solo
previamente preparado conforme descrito em ASTM (2003). Os recipientes contendo solo e amostra dos filmes foram
armazenados em ambiente com temperatura média de 25 °C e estavam expostos ao fotoperiodo natural. A verificacdo da
biodegradacdo ocorreu por andlise qualitativa visual e por analise quantitativa através de perda de massa (de Castro e Silva et
al., 2020). Para isso, os filmes eram desenterrados, limpos com um pincel para retirar o solo aderidos as amostras, pesados e
enterrados novamente nos mesmos recipientes. Essa sequéncia foi repetida a cada 07 dias até que todas as amostras fossem

completamente degradadas e se deu por finalizada a analise.

f) Fotodegradagéo

Fotodegradacdo é a perda de propriedades de um material por exposi¢éo a luz. Depende da existéncia de um grupo
croméforo no polimero (ou em seus aditivos). A fotodegradacdo € determinada pela propriedade de absorcdo de luz do
polimero (fracdo da luz incidente que o polimero é capaz de absorver) e pela interacdo da luz absorvida com o material, que
varia de acordo com o comprimento de onda (Valadez-Gonzalez & Veleva, 2004).

A absorc¢do desta radiag8o, causa uma excitagdo eletronica que pode ocorrer por incidéncia de luz solar ou por outras
importantes fontes de luz, como as I&mpadas usadas na iluminagdo artificial. Esta absor¢do pode ocasionar a quebra das
ligagBes C-C e C-H, através de um processo homolitico, que originard radicais livres (Ammala et al., 2011).

A analise de fotodegradacgdo foi desenvolvida com base na metodologia apresentada por Oliveira et al. (2019). Os
filmes foram colocados em duas cdmaras de fotodegradacdo construida de polietileno, revestida internamente com papel
aluminio e com as seguintes dimensdes: 0,45 m de comprimento, 0,33 m de largura e 0,15 m de altura. As cAmaras eram um
sistema fechado com fonte de luz UV-A de 9W e 6500K, temperatura ideal que se assemelha a luz do dia, funcionando 24h por
dia. Amostras de filmes de 2 cm de lado foram armazenadas nas cAmeras e eram retiradas das mesmas a cada 07 dias por 21

dias para caracterizagdo quanto a perda de massa.

g) Andlise Estatistica
Os filmes foram produzidos em triplicata conforme Tabela 1. A anélise estatistica dos filmes foi feita por Anéalise de
Variancia (ANOVA), utilizando o Software SISVAR (versdo 5.6) (Ferreira, 2014) com nivel de significancia p < 0,05 e os

resultados foram comparados com o teste de Tukey. As curvas de perda de massa foram analisadas no software Excel.
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Tabela 1 - Delineamento experimental de filmes de pectina, casca de arroz e silica em diferentes concentraces.

Concentragdes
Amostras - - e
Pectina (%p/p) Glicerol (%p/p) Casca de Arroz (%p/p)* Silica (%p/p)
0 7 3 0 0
Cc1 7 3 1 0
c2 7 3 2 0
s1 7 3 0 1
s2 7 3 0 2

* - valores com base na massa de pectina. Fonte: Autores.

Na Tabela 1, foi possivel observar que os valores de pectina e glicerol foram iguais em todas as formulacgdes, ja os

valores de casca de arroz e silica variaram em 0, 1 e 2% em relagdo a massa da pectina.

3. Resultados e Discussao
a) Espessura

As espessuras médias dos biopolimeros de pectina produzidos com diferentes porcentagens de casca de arroz e silica
(Figura 1) utilizados no ensaio foram apresentadas na Tabela 2. Os resultados mostraram valores diferentes de espessura para
cada amostra. Além disso, a adi¢cdo de casca de arroz e silica provocou um aumento na espessura com 0 aumento da
concentracdo desses aditivos, porém, as mesmas sdo estatisticamente iguais (p < 0,05) entre si. Dessa forma, é possivel
observar que a adi¢do de silica e casca de arroz, nas concentragdes utilizadas, ndo foi capaz de alterar as espessuras de forma
significativa.

de Oliveira Begali et al. (2021), produziram blendas poliméricas de amido/pectina/microparticula de lignina por
casting e extrusdo termoplastica. Os autores observaram que a espessura dos filmes ndo teve uma alteragdo significativa para as
blendas poliméricas de diferentes concentragdes de amido e pectina. Mas que, com 0 aumento da concentragdo dos aditivos, a
espessura apresentou aumento. Eles atribuiram tal comportamento ao fato de filmes de pectina com adicdo de lignina
possuirem interagdes fortes entre os componentes, e esse resultado foi corroborado pelas outras andlises apresentadas ao longo

do artigo.
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Figura 1 - Imagens dos filmes de pectina com diferentes porcentagens de casca de arroz (0%, 1% e 2%) e silica (0%, 1% e
2%).

C2

0 C1
S1 52

Fonte: Autores.

Tabela 2 - Propriedades 6pticas (L*, C*, a*, b* e AE) e espessura de filmes de pectina com silica e casca de arroz.

Diferenca de cor

Amostra Espessura (mm) Cor (L*) Cor (a*) Cor (b*) (AE)
0 0,54+0,152 56,9+ 7,00 11,8+431°2 353+6,11° -
C1 0,48 +0,072 58,1 +3,23° 111+£192°2 359+3452 450+ 1,47%
C2 0,60+0,132 60,8 +2,19° 10,3+1,04° 350+1,41° 4,37+2,31%
S1 0,52+0,052 55,9 +0,87°2 11,6 +0,642 349+1,532 1,85+0,85¢%
S2 0,53+0,042 53,56+4,82°2 125+1,72°2 35,1+£0,962 4,33+4,24°

*- As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05). Fonte: Autores.

Na Figura 1, foi possivel observar que os filmes possuem grande semelhanca visual entre si apesar das diferencas nas
formulagdes. Essa similaridade visual pode ser comprovada pela semelhanca estatistica dos valores dos parametros fisicos
apresentados na Tabela 2. Em outras palavras, visualmente e em relagdo aos parametros fisicos analisados, os filmes sdo
parecidos, mas nao idénticos.

b) Cor

A Tabela 2 apresentou os resultados da analise colorimétrica segundo o sistema CIELab. A distribuicdo das cores no
espaco CIELab é feita em trés eixos: L*, a* e b*. Onde L* representa a luminosidade, um branco absoluto teria um valor de L*
igual a 100 e um preto absoluto teria um L* igual a O (sem claridade). Ja o eixo a* varia de +a* (vermelho) a -a* (verde) e 0
eixo b* varia de +b* (amarelo) a —b* (azul). Em relacdo a luminosidade, os filmes se apresentaram nem pretos nem brancos, 0s
mesmos indicaram uma luminosidade intermediaria, com valores em torno de 55. Para o parametro a*, os filmes se mostraram
avermelhados com valores variando entre 10,3 e 12,5. Enquanto que para o parametro b*, os filmes apresentaram-se
amarelados (valores préximos a 35). Assim como na espessura, a adi¢do de casca de arroz ou silica ndo foi capaz de alterar os
resultados estatisticamente, mostrando nimeros absolutos diferentes, mas estatisticamente iguais.

De acordo com Ramos and Gomide (2017) valores de AE até 1,5 sdo descritos como ndo perceptivel pelo olho do ser
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humano, e valores de AE maiores que 5,0 sdo descritos como facilmente detectéveis pelo olho humano. Nenhum valor de AE
apresentou diferenca maior que 5,0. O filme S1 foi o que apresentou o menor valor numérico de AE ao ser comparado com as
demais amostras, no entanto, levando em conta seu desvio padrdo, essa amostra € estatisticamente igual as demais. Entdo,
todos os filmes analisados se enquadram em valores de AE entre 1,5 ¢ 5,0, sendo considerado a diferenca de cor entre eles
perceptivel ao olho humano.

de Oliveira Begali et al. (2021) utilizaram amido termoplastico e pectina termoplastica com incorporacdo de
microparticulas de lignina para producdo de filmes poliméricos por extrusdo. Os autores constataram que as blendas com
amido termoplastico e pectina termoplastica apresentaram valores positivos de a* (vermelho) e b* (amarelo) que aumentaram

com o aumento das concentragdes da pectina. Também observaram que ndo houve diferenca significativa na luminosidade.

¢) Permeabilidade ao Vapor de Agua

A PVA dos filmes ¢ um pardmetro importante, pois determina a capacidade de um filme para absorver agua da
atmosfera. A taxa de permeabilidade do material depende da razdo entre as porc¢bes hidrofilicas e hidrofébicas dos
componentes, e geralmente ocorre através da porcéo hidrofilica do filme (Carvalho et al., 2019). Os resultados de PVA foram
apresentados na Tabela 3. Eles mostraram que os valores de PVA para as amostras com adi¢do de casca de arroz ou silica séo
diferentes dos valores de PVA para a amostra sem adi¢éo dessas particulas. Além disso, os valores de PVA aumentaram com 0
aumento das concentracdes de casca de arroz e silica.

Esse aumento pode ser explicado devido a afinidade entre a pectina e a casca de arroz ou entre a pectina e a silica (dos
Santos et al., 2021). A afinidade entre os componentes dos filmes é devido & natureza hidrofilica dos mesmos. Assim, com o
aumento da concentracdo da casca de arroz e da silica, aumenta a porcao hidrofilica dos filmes e, consequentemente, a PVA.
Outra explicacéo para os resultados é a presenga de grupos OH e alto teor de metoxila da pectina; a presenga dos grupos OH e
CH20H da celulose e aos grupos OH e OCH3 da lignina que sdo os principais componentes da casca de arroz; e também, a
presenca da propria silica. Todos esses grupos apresentam carater hidrofilico, permitindo uma combinacéo pectina com casca
de arroz ou pectina e silica que levou a formacao de complexos de hidrogel, resultando em maior hidrofilicidade (de Castro e
Silva et al., 2020; de Oliveira Begali et al., 2021; Zou & Yang, 2019).

A PVA, por ser uma das propriedades de importancia para embalagens de alimentos, foi estudada pelos autores
Chaichi et al. (2017). Os mesmos desenvolveram filmes de pectina com diferentes concentra¢des de nanocristais de celulose
(2%, 5% e 7% em massa). Os autores notaram que a PVA aumentou nos filmes de maior concentra¢do de nanocristais de
celulose e atribuiram esse resultado a agregacdo e autocondensacdo das nanoparticulas, o que produziu espagos vazios na

matriz.

Tabela 3 - Resisténcia a tracdo, Médulo de elasticidade e Alongamento na ruptura dos filmes de pectina com silica e casca de

arroz.
Amostra PVA Médulo de elasticidade Resisténcia a tracdo Alongamento na Ruptura
((g.m%. s1.Pat)x1013) (MPa) (MPa) (%)
0 -4,71+ 0,132 0,37 £0,082 2,63+0,282 16,24 £ 2,742
C1 -3,88+0,03? 0,45+0,072 2,65+0,292 13,83 +£3,102°
(67 -4,95+0,10° 0,50 +0,092b 2,63 +0,302" 12,40 £ 2,572P
S1 -3,93+0,17" 0,37 +£0,042 2,23+£0,162 11,76 +£1,0223b
S2 -4,05 +0,09° 0,48 £0,082 2,19+0,182 9,69+1,40°2

*- As médias observadas na coluna com a mesma letra ndo diferem estatisticamente (p < 0,05). Fonte: Autores.
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Na Tabela 3, foi possivel analisar que os parametros analisados possuem valores numéricos proximos, mas ndo iguais,

ressaltando a diferenga entre as amostras ja que cada uma possui uma formulacao diferente.

d) Andlise Mecanica de Tragdo

Os resultados para a analise mecanica foram apresentados na Tabela 3, em que foi possivel observar os valores de
Resisténcia a Tracdo (RT), Alongamento na Ruptura (ALR) e Modulo de Elasticidade (ME). As propriedades mecanicas sao
importantes, uma vez que estdo diretamente relacionadas as possiveis aplicacdes dos filmes. A RT é a forca suportada pelo
filme antes do rompimento e 0 ALR é o quanto que o filme é capaz de ser alongado até o0 momento imediatamente antes da
ruptura, ou seja, define o poder de escoamento das moléculas poliméricas durante o estiramento. Enquanto que o ME esta
relacionado com a rigidez dos filmes (Canevarolo Janior, 2003).

Para o presente trabalho, o aumento da concentracdo de casca de arroz ou silica provocou a diminuicdo da RT e do
ALR (2,65 para 2,53 MPa de RT; 13,83 para 12,40 % de ALR, ambos para os filmes com adicdo de casca de arroz) e, em
contrapartida, o aumento do ME (de 0,37 MPa para 0,48 MPa nos filmes com adicao de silica, por exemplo). Esses resultados
mostram que o uso desses aditivos torna os filmes menos resistentes e mais rigidos. Tais resultados estdo de acordo com 0s
resultados apresentados para as analises de espessura e PVA, pois a adicdo e o aumento das concentragdes dos aditivos
levaram a um aumento das interacBes entre os componentes dos filmes (devido ao caréter hidrofilico dos mesmos), logo os
mesmos se tornaram mais rigidos e menos elasticos. Em outras palavras, houve uma reducéo da ductibilidade e um aumento na
rigidez das amostras.

de Oliveira Begali et al. (2021) ao estudarem a adicao de lignina em blendas de amido e pectina, observaram que nas
blendas sem a presenca de amido, a presenga da lignina provocou reducgdo no valor de RT e aumento do ME e os autores

atribuiram esse comportamento a maior interacao entre os polimeros.

e) Biodegradacéo

Os resultados da analise de biodegradacdo foram apresentados nos graficos de massa da Figura 2. Em todas as
amostras foi possivel observar um comportamento padrdo, em que nos primeiros 07 dias ocorreu a maior perda de massa e,
consequentemente, a maior biodegradacdo. Quando comparados os filmes com presenca de aditivos, foi possivel notar que a
silica proporcionou uma maior perda de massa ja nos primeiros 07 dias. Esse resultado indicou que a cinética biodegradagdo
dos filmes de pectina e silica foi mais rapida do que dos filmes de pectina pura ou de pectina e casca de arroz.

Por tanto, foi possivel observar que os filmes sofreram alteracBes nas suas superficies, essas modificacBes podem
ocorrer devido a adesdo de microorganismos a superficie do corpo. Logo, a biodegradacdo das amostras foi promovida pela
deposi¢do de material extracelular liberado pelos microorganismos. Além disso, também ocorreu a geragao e a proliferagdo de
coldnias fangicas com invaginacdo de filamentos microbianos para as interfaces dos materiais, fato que esta diretamente ligado
com o acumulo de &gua (de Castro e Silva et al., 2020).

A taxa de degradacdo dos polimeros depende do ambiente ao redor do material (temperatura, pH, umidade e
disponibilidade de nutrientes), assim como a massa do polimero, o grau de cristalinidade e a incorporacdo de unidades
monomeéricas em sua cadeia (Wei et al., 2015). Schneider et al. (2010) observaram que o aumento de grau e do médulo de
cristalinidade leva a uma diminuicdo da colonizacdo de bactérias degradadoras na superficie dos filmes e por conseguinte,
diminui a taxa de biodegradac&o.

de Castro e Silva et al. (2020) desenvolveram nanobiocompositos de pectina e nanoemulsfes de compositos de cera

de carnaiba e dleo de Neem. Os autores observaram que 0s biocompositos apresentaram rapida biodegradagdo no solo. Os
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mesmos apresentaram potencial de aplicacdo como revestimento para sementes agricolas, permitindo assim, que a semente seja
protegida por tempo suficiente de forma que ndo impega de ocorrer a formacdo de raizes. Dessa forma, por apresentar um
tempo de degradagdo réapido, ainda que o 6leo de Neem e a cera de carnalba apresentem carater hidrofébico, o

nanobiocomposito produzido apresenta uma importante aplicacéo agricola.

Figura 2 - Resultado da analise de biodegradacdo dos filmes de pectina com 0% de silica e casca de arroz (0), 1% de casca de
arroz (C1), 2% de casca de arroz, 1% de silica (S1) e 2% de silica (S2).
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Fonte: Autores.

Na Figura 2 foi possivel observar que as amostras, apesar de terem formulagdes diferentes apresentaram um

comportamento quanto a biodegradacdo semelhante.

f) Fotodegradacéo

A fotodegradacdo detém um importante papel, principalmente para materiais que possuem aplicagdes externas, pois
pode causar mudanca de cor e grave deterioracdo nas propriedades mecanicas do biopolimero (Matuana et al., 2001).0
processo de fotodegradagdo acontece pela ativagdo da macromolécula polimérica, que é proporcionada pela absor¢do de um
féton de luz pelo biopolimero (Rabek, 2012). Sabe-se que quase todos os polimeros se deterioram ao serem expostos de forma
continua a luz solar e ao ar livre, sofrendo variagdes extremas das condicdes climaticas (Geuskens, 1975).

O fotoenvelhecimento, na maior parte dos casos, € iniciado pela radiagdio UV solar, ar e poluentes. Mas é
potencializado por outros meios, como a temperatura, solventes organicos e a agua (Rabek, 2012). Os responsaveis pelos
efeitos grosseiros da fotodegradacdo sdo as reacfes em cadeia que resultam na modificacdo do tamanho ou da forma do
esqueleto macromolecular. Por conseguinte, o que também contribui para reduzir a vida Util dos polimeros sdo as reacdes dos
grupos laterais, que produzem fragmentos de baixo peso molecular e propiciam a descoloracdo. Esses dois tipos de reagdes, em

cadeia e de grupos laterais, podem ocorrer por uma ampla variedade de mecanismos (Geuskens, 1975).
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Nos primeiros 07 dias do ensaio, as amostras apresentaram um aumento na massa, pois os aditivos adicionados ao
biopolimero possuem caréater hidrofilico. Dessa forma, entdo, conclui-se que houve retencdo de agua pelas amostras, e além
disso, esses resultados corroboram com as analises de espessura e PVA, e sdo confirmados pelas analises mecéanicas.

Apo6s 14 dias foi observado uma reducdo no teor de massa das amostras, decorrente da evaporagdo da agua. Essa
evaporacdo foi causada pela secagem natural dos biofilmes durante o armazenamento dos mesmos na cémara de
fotodegradacdo, o que permitiu o inicio da biodegradacdo (Oliveira et al., 2019). Quispe et al. (2019) produziram filmes de
amido e ao realizarem o ensaio de fotodegradacdo, observaram que houve perda de massa dos biopolimeros, e atribuiram isso a
baixa carga microbiana presente durante o processo de degradacéo.

Aos 21 dias do ensaio, as amostras voltaram a apresentar um ganho de massa, uma vez que, nessa etapa da analise 0
processo de biodegradacéo ja se iniciou. Em vista disso, ha a existéncia de microorganismos aderidos as superficies dos filmes,
portanto, tem-se a presenca das secre¢des produzidas pelos mesmos. 1sso é corroborado pelo teste de biodegradacéo, pois em
um solo com condi¢Bes ideais, os filmes apresentaram uma biodegradacdo quase completa em 07 dias. Logo, na
fotodegradacgdo, os microorganismos comegam a agir nos filmes ap6s mais dias. Mas como o periodo de andlise de
fotodegradacdo durou apenas 21 dias, ndo foi possivel observar a completa degradacéo dos filmes.

Posto isso, é possivel concluir que os filmes possuem alta taxa de biodegradac&o e baixa taxa de fotodegradag&o. Isso
é interessante, pois ha uma grande exposicéo a luz no dia a dia. O espectro solar fora da atmosfera da Terra se estende de
aproximadamente 200 nm a 2500 nm, metade da energia est4 concentrada na parte do espectro visivel, 40% no infravermelho e
10% na ultravioleta. Os raios ultravioletas que atingem a superficie da Terra (de 300 a 400 nm) sdo os mais danosos aos
objetos. E apesar de representar apenas cerca de 6% da radiacdo total do sol, é o mais prejudicial aos polimeros (Geuskens,
1975).
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Figura 3 - Resultado da analise de fotodegradacdo dos filmes de pectina com 0% de silica e casca de arroz (0), 1% de casca de
arroz (C1), 2% de casca de arroz, 1% de silica (S1) e 2% de silica (S2).
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Fonte: Autores.

Na Figura 3 foi possivel observar que as amostras, apesar de terem formulacGes diferentes apresentaram um
comportamento quanto a fotodegradacdo semelhante.

4. Concluséao

A partir de todos os resultados apresentados, observou-se que a adi¢cdo de casca de arroz e silica provocou um
aumento na espessura e na PVA, além tornar os filmes menos resistentes e mais rigidos (ME aumentou e RT e ALR
diminuiram). Isso devido a adi¢do e 0 aumento das concentracdes dos aditivos, 0 que levou a uma maior interagdo entre 0s
componentes dos filmes, pois 0s mesmos apresentam carater hidrofilico. Além disso, tais resultados mostraram que ha uma
diferenca de cor perceptivel ao olho humano (AE entre 1,5 e 5,0) entre as amostras analisadas, sendo que as amostras se
mostraram avermelhadas, amareladas e com luminosidade intermedidria.

As amostras apresentaram alta taxa de biodegradacéo, evidenciando que o uso de aditivos ndo foi capaz de inibir a
acdo de microorganimos, mas apresentaram baixa taxa de fotodegradacdo, fato relevante, pois a radiagdo UV é a mais
prejudicial aos polimeros. Assim, é possivel afirmar que os filmes de pectina e casca de arroz ou pectina e silica possuem
viabilidade de aplicacdo em diversas &reas, pois sdo capazes de resistir a acdo da luz sem alterar a biodegradagdo, fato benéfico
para questdes ambientais.

Trabalhos futuros poderdo ser desenvolvidos a partir deste trabalho focando nas aplica¢des dos filmes, como por
exemplo, em revestimento de sementes e de alimentos. Além disso, cabe a estudos futuros explorar o comportamento dos
filmes desenvolvidos, mas utilizados 0 método de extrusdo ao invés do método de casting, uma vez que a extrusdo é o método

aplicado nas industrias de materiais e embalagens.
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