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RESUMO

A Policia Rodoviéria Federal (PRF) em 2020 apreendeu cerca de 115 milhdes de
macos de cigarros. Ja no ano de 2021 foram destruidos cerca de 307 milhdes de macos
pela Receita Federal Brasileira (RFB). Para haver outras apreensdes, o0 material deve ser
inutilizado rapidamente. Uma alternativa é produzir adubo, outra é desenvolver plasticos
biodegradaveis substitutos dos de origem petroquimico, desta forma colaborar com a
agenda de 2030 da ONU. O objetivo do trabalho é desenvolver plasticos biodegradaveis
como alternativa a destruicdo de cigarros apreendidos. Para isso 0s cigarros foram
submetidos aos tratamentos: M (mecénico), MT (mecanico e térmico), MAT (mecanico,
acido e térmico), S45 (mecénico, separacdo em didametro médio de 112 um), S (mecénico
e separacdo diametro médio 375 um), STT (mecanico, separacao em diametro médio de
375 pum, tratamento térmico), STAT (mecanico e separacdo em diametro médio de 375
pUm com tratamento térmico e &cido), foi usado técnica de casting para producdo dos
filmes. O didmetro médio de Sauter do material obtido da trituracdo do cigarro foi de 310
um. Os filmes ndo apresentaram fratura, ruptura, bolhas de ar e com excelente
manuseabilidade. J& a L * dos filmes variou entre 37,9 e 46,4. O valor de a* foi de 4,1 até
11,2 tendendo ao vermelho. Os valores de b* variaram de -2,2 até 10,7. Valores de
resisténcia a tracao ficaram entre 25,26 a 55,75, o maior para o filme F2. O alongamento
variou de 18,75% a 33,78%. A aplicacdo de tratamento térmico e acido aumenta esse
parametro. As espessuras variaram de 0,157+0,013mm a 0,297+0,013mm, superiores aos
dos PVVC comerciais. A solubilidade em agua foi de 38,40+0,40 até 20,97+1,14. Apos 15
dias de teste de degradacdo verificou-se perda de massa dos filmes indicando
biodegradabilidade. Na MEV os filmes F3 e F4 apresentam superficies lisa e sem
rachaduras, ja F7 apresentou rachaduras que condiz com RT menor. Imagens transversais
indicaram que o F2 é homogéneo. Os picos da regido proxima as bandas 2918 e 2852 cm”
! apresentados no grafico de FTIR ndo foram visualizados no F3. A anélise de DSC
apresentou pico de temperatura mais elevado para o F7 seguido do F3. A analise de DRX
permitiu verificar que os filmes F7 e F3 se mostraram menos cristalinos em relagcdo aos
outros. Os testes de ecotoxicidade indicam que os filmes F3 e F7 tem menor toxicidade a
meio aquoso. Observou-se atividade antimicrobiana nos filmes. Foi possivel desenvolver
bioplasticos de origem em cigarros apreendidos por contrabando, os tratamentos
aplicados no material influenciaram as caracteristicas mecanicas do filme.

Palavras-chave: Cigarro, Plasticos, Biodegradaveis.



ABSTRACT

In 2020, the Federal Highway Police (PRF) seized around 115 million packs of cigarettes.
In 2021, around 307 million packs were destroyed by the Brazilian Federal Revenue
Service (RFB). For other seizures to occur, the material must be rendered useless quickly.
One alternative is to produce fertilizer, another is to develop substitute biodegradable
plastics of petrochemical origin, in this way collaborating with the UN 2030 agenda. The
aim of the work is to develop biodegradable plastics as an alternative to destroying seized
cigarettes. For this, the cigarettes were subjected to the following treatments: M
(mechanical), MT (mechanical and thermal), MAT (mechanical, acid and thermal), S45
(mechanical, separation in average diameter of 112 um), S (mechanical and separation
average diameter 375 um), STT (mechanical, separation at an average diameter of 375
pum, heat treatment), STAT (mechanical and separation at an average diameter of 375 um
with heat and acid treatment), casting technique was used for film production. The
average Sauter diameter of the material obtained from cigarette crushing was 310 pm.
The films do not present fracture, rupture, air bubbles and excellent handling. L*dos films
vary between 37.9 and 46.4. The value of a* ranged from 4.1 to 11.2, tending towards
red. The b* values ranged from -2.2 to 10.7. Tensile strength values ranged from 25.26
to 55.75, the highest for the F2 film. The elongation ranged from 18.75% to 33.78%. The
application of heat and acid treatment increases this parameter. Thicknesses ranged from
0.157+0.013mm to 0.297+0.013mm, higher than commercial PVC. Water solubility
ranged from 38.40+0.40 to 20.97+1.14. After 15 days of degradation testing, there was a
loss of mass in the films, indicating biodegradability. In the SEM, films F3 and F4 present
smooth surfaces without cracks, whereas F7 presented cracks, consistent with a lower
RT. Cross-sectional images indicated that F2 is homogeneous. The peaks in the region
close to the 2918 and 2852 cm-1 bands presented in the FTIR graph were not visualized
in F3. The DSC analysis showed a higher temperature peak for F7 followed by F3. The
XRD analysis allowed us to verify that the F7 and F3 films were less crystalline in relation
to the others. Ecotoxicity tests indicate that films F3 and F7 have lower toxicity in
aqueous media. Antimicrobial activity was observed in the films. It was possible to
develop bioplastics from cigarettes seized for smuggling, the treatments applied to the
material influenced the mechanical characteristics of the film.

Keywords: Cigarette, Bioplastic, Biodegradable.
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1. INTRODUCAO GERAL

Esta dissertacdo apresenta as atividades realizadas pelo académico Evilon
Luiz de Souza durante o seu Mestrado pelo Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, pela Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD),

iniciado em maio de 2021.

O decorrer do trabalho deu-se a partir da obtencdo do cigarro contrabandeado
do Paraguai apreendido pela PRF no MS, cedido pela Receita Federal Brasileira,
aduaneira de Ponta Pord-MS, responsavel por sua guarda e destrui¢cdo. Apds obtencédo

foram aplicados tratamentos no material.

Os materiais obtidos da aplicacdo dos tratamentos foram utilizados para
desenvolvimento dos filmes, o que originou sete tipos de filmes, diferindo entre si

somente no tipo de tratamento empregado na obtencdo da matéria prima.

Os filmes obtidos foram utilizados para caracterizacdo e os resultados

encontram-se no capitulo dois descritos e discutidos.

Desta forma, a estrutura do trabalho foi organizada a partir desta Introducgéo

Geral (Capitulo 1) da seguinte forma:

a) Capitulo 2: Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes degradaveis

a partir de cigarro apreendidos pela PRF por contrabando.

Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral
Desenvolver e caracterizar filmes degradaveis a base cigarro apreendido pela

PRF por contrabando.

1.1.2. Objetivo Especificos
a) Caracterizar a matéria prima obtida do cigarro quanto ao peso e
realizar analise de granulometria;
b) Desenvolver filmes a partir de solucdo filmogénica contendo cigarro,
plastificante (glicerol) e gelatina;
c¢) Caracterizar os filmes poliméricos obtidos;
d) Avaliar as propriedades mecénicas, cor e solubilidade;

¢) Auvaliar a biodegradabilidade dos filmes poliméricos;



g)

h)

3
k)

15

Avaliar os filmes poliméricos meio da Microscopia Eletrnica de
Varredura (MEV);

Avaliar os filmes poliméricos por meio da Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC);

Avaliar os filmes poliméricos por meio da Analise de Difragdo de
Raio-X (DRX);

Avaliar os filmes poliméricos por meio da Espectroscopia de
infravermelho (FTIR);

Avaliar a ecotoxicidade dos filmes poliméricos;

Avaliar a atividade antimicrobiana dos filmes poliméricos.
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2. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS A PARTIR DE CIGARROS (elemento filtrante, papel
envoltério, fumo) APREENDIDOS PELA POLICIA ROFOVIARIA
FEDERAL (PRF) POR CONTRABANDO

Resumo: Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de filmes, pelo método de
casting, a base de cigarros apreendidos pela PRF por contrabando como alternativa ao
processo de inutilizacdo do material pela RFB colaborando com os 17 objetivos da agenda
de 2030 da ONU para um mundo sustentavel, dentre os objetivos temos: Acao Contra a
Mudanca Global do Clima, Consumo e producdo responsaveis. Todos os filmes
degradaveis desenvolvidos se apresentaram visualmente simétricos, sem rupturas ou
bolhas, de facil manuseio e coloracao tendendo ao marron. A adi¢édo de glicerol permitiu
a obtencdo de filmes com uma maior flexibilidade. Houve um aumento da resisténcia a
tracdo e diminuicdo do alongamento com aplicacdo do tratamento térmico no cigarro. A
adicdo da matéria prima, que teve origem no cigarro, na matriz polimérica aumentou a
resisténcia a tracdo (RT), no entanto a aplicacdo do tratamento acido e térmico, dentre 0s
tratamentos aplicados teve o menor valor de RT, o que néo foi observado no elongamento,
ja que houve aumento desse pardmetro nos filmes cujo tratamento aplicado foi acido e
térmico. As espessuras dos filmes foram semelhantes quando comparadas entre si, no
entanto esses valores se mostraram maiores que os valores de espessura comercial do
PVC. A utilizacdo do tratamento acido e térmico na matéria prima adicionada de gelatina
e glicerol mostrou-se eficiente na diminuicdo da solubilidade do filme. Os tratamentos
influenciaram na estrutura dos filmes conforme anéalises de MEV, DSC, FTIR e DRX. Os
filmes possuem caracteristicas de degradabilidade e embora apresentem algum grau de
toxicidade em meio aquoso, houve crescimento das raizes do vegetal. Os filmes
mostraram-se ativos quando aos microrganismos testados, pois ndo houve crescimento de
microrganismos na regido onde o filme polimérico foi posicionado. Assim, foi possivel
desenvolver filmes degradaveis com caracteristicas relevantes para diversas aplicacdes,

isso de acordo com carateristicas demandas.

Palavras-chave: cigarro; contrabando; casting; filmes; degradaveis; atividade

antimicrobiana; alternativa.
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Introducéo

Segundo o Atlas de Combate ao Crime da Policia Rodoviaria Federal (PRF), a
instituicdo no ano de 2020 realizou apreensdo de cerca de 115 milhdes de macos de
cigarros contrabandeados, maior nimero registrado desde o inicio da série historica que
é de 2001 a 2021 [1].

Esse material apreendido pela PRF é encaminhado a Receita Federal do Brasil
(RFB) responsavel por sua inutilizacdo. No ano de 2021 esse 0rgdo registrou recorde na
destruicédo de cigarros contrabandeados que foram, conforme dados da instituicdo, de 9,2
mil toneladas que equivalem a 307 milhdes de magos de cigarros ou 710 carretas lotadas
do residuo [2].

A atuacdo desses orgdos favorece a diminuicdo da sonegacdo fiscal, defesa da
economia nacional, satde publica e descapitalizacdo das organizacfes criminosas que se
utilizam de mercados ilicitos para permanecer operante. Para haver continuidade no
combate ao ilicito esse material deve ser destruido rapidamente, pois isso viabiliza a
liberacdo de espaco dos armazéns da RFB para acomodacdo de outras apreensdes

realizadas pelos 6rgaos de seguranca publica.

Existem alternativas usadas pela RFB para destruicdo do residuo dentre elas
producdo de adubo, fertilizantes, destinacéo dos filtros do cigarro e papel para reciclagem

etc.

Outra alternativa sugerida ao processo de inutilizacdo do tabaco apreendido pela
PRF por contrabando é desenvolver plasticos biodegradaveis a partir desse residuo com
potencial de aplicacdo como adesivos biodegradaveis de liberacdo rapida de nicotina sem
qgueima para tratamento de tabagismo, aplicacdo na agricultura, j& que ha em sua
composicao nicotina, bem como substituir ou diminuir o uso dos plasticos de origem
petrogquimica e colaborar com a agenda 2030 da ONU e seus 17 objetivos para atingir um

mundo melhor para todos os povos e nagdes [3].

H& no tabaco material celul6sico que pode ser usado para obtencdo de nanofibras
por métodos fisicos, quimicos e mecanicos. O que aumenta sua superficie de contato e
consequentemente facilita a interagdo com outras substancias da matriz polimerica, desta

forma pode melhorar caracteristicas mecénicas do filme desenvolvido [4].
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O filtro do cigarro é composto de acetato de celulose um polimero com
caracteristicas de biodegradabilidade e termoplasticidade que pode ser usado no

desenvolvimento de filtros, membranas e biofilmes [5].

Para a elaboracdo de filmes biodegradaveis é necessario pelo menos um polimero

natural capaz de formar o biofilme e um plastificante [6].

Dentre os polimeros naturais mais utilizados no desenvolvimento de filmes
podemos citar os polissacarideos (amido, celulose) e proteinas (colageno), podendo ser
utilizados em combinacdo para formacdo de matriz polimérica [7]. Eles tém a
caracteristica de se decomporem naturalmente através de processos microbioldgicos

quando em condigdes ambientais favoraveis de umidade, temperatura e presséao [8].

Ja os plastificantes possibilitam a formacdo de filmes biodegradaveis mais
flexiveis, dentre os mais utilizados estdo os poliois, principalmente o glicerol, sorbitol e
xilitol [9].

Alguns filmes apresentam caracteristicas bioativas apds acréscimo de substancias
ativas, 0 que pode ser obtido com adicao de tabaco a matriz polimérica, ja que possui em

sua composicdo a nicotina que tem atividade inseticida e antimicrobiana [10].

A técnica de casting € o método mais empregada em escala laboratorial para
formulacio de filmes biodegradaveis. E baseada no espalhamento da solugéo filmogeénica
geralmente em uma placa de vidro, evaporacao do solvente com formacéo do filme sobre
a superficie do substrato. O processo de secagem pode ser acelerado por aquecimento
[11].

Desta forma pode-se desenvolver plésticos biodegradaveis ativos a base de
cigarro, ja que ele possui em sua composic¢do celulose, acetato de celulose e nicotina que
é considerada substancia bioativa. No entanto para melhorar carateristicas mecanicas do
filme deve-se aplicar tratamentos fisicos e quimicos, bem como adicionar plastificante

(glicerol) e gelatina para formar matriz polimérica.

Materiais e Métodos
2.1.1. Obtencdo da Matéria Prima
Os cigarros apreendidos por contrabando pela PRF foram adquiridos junto a
Receita Federal do Brasil (RFB), alfandega da cidade de Ponta Pord — MS, responsavel

pela guarda e destruicdo do material.
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Ap0s sua obtencdo, os cigarros foram submetidos a separacdo e pesagem das
partes que o compde (elemento filtrante, papel envoltorio e tabaco).

O cigarro inteiro foi submetido a aplicacdo de tratamento fisico e quimico com
objetivo de aumentar superficie de contato e melhorar a interacdo do material (cigarro
triturado) com os componentes da matriz polimeérica (gelatina bovina em pd incolor/sem

sabor Dr. Oetker do Brasil e glicerol).

Tratamento Mecénico (M)
Inicialmente os cigarros inteiros (elemento filtrante, fumo e papel) foram retirados

dos macgos e submetidos a trituracdo em moinho de facas de marca SOLAB.

O material obtido pela primeira trituracdo foi submetido ao mesmo procedimento

por 5 (cinco) vezes, Figura 1.

Apos o processo mecanico foram separadas duas aliquotas nomeadas de M, sendo
uma das amostras M encaminhada para o teste de granulometria e posterior aplicacdo do
processo de separacdo, ja a segunda amostra M reservada para desenvolvimento do filme,
aplicacdo de tratamento térmico, acido e térmico com posterior desenvolvimento do

biofilme, conforme Figura 5.

Figura — 1. Tratamento mecéanico aplicado ao cigarro.

Teste de Granulometria
Ao final do tratamento mecanico uma das amostras M foi submetido a anélise
granulométrica para caracterizar o material utilizando mesa agitadora de marca Matest

com peneiras de marca Tamis Produtos Laboratorias Ltda de acordo com a Figura 2:



Figura — 2. Peneiras e mesa agitadora.
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O diametro medio de particulas da amostra foi obtido por meio do diametro médio

de Sauter que é um dos métodos mais utilizados em sistemas particulados [12].

Onde:

Dps = 1/(2;—1)

Sendo:

Dps diametro médio de Sauter;

Xi representa a distribuicdo de frequéncia;

1)

Di representa o didmetro médio entre fracdo massica passante e a retida.

O teste de granulometria foi aplicado em peneiras com as caracteristicas

apresentadas na Tabela 1, a sequir:

Tabela 1 — Informagdes das Peneiras utilizadas.

Ordem Cadigo Abertura (um) Malha/Tyler Caixilho
1 365298 1180 16 INOX8"x2”"
2 365305 600 30 INOX8 "' x2""
3 361471 150 100 INOX8"x2”
4 365306 75 200 INOX8 "' x2""
5 Fundo Fundo Fundo -

Separacéo (S)

Ap06s o procedimento granulométrico as aliquotas retidas na peneira de ordem 4

e 5 (abertura 75 um e fundo respectivamente) foram misturadas e armazenadas, sendo

nomeada como amostra S45, conforme itens (d, e) da Figura 3.

Ja as aliquotas retidas nas peneiras de ordem 1, 2 e 3 (1180, 600 e 150 um

respectivamente), itens (a, b, c) da figura 3, foram juntas e submetidas novamente ao
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processo de moagem por 5 vezes obtendo um material homogéneo que foi nomeado de
amostra S.

Figura — 3. a) abertura da peneira 1180 um e material; b) abertura da peneira 600 um e material; c) abertura da peneira 150 um e
material; d) abertura da peneira 75 um e material; e) fundo e material.
Tratamento Térmico (TT)
Foi adicionada agua destilada em dois frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo
cada um material de cigarro (amostras M e S), na proporcao de 1:10 (m/v) de massa seca

do material por volume de agua destilada.

A mistura foi submetida a 121 °C por 35 min em autoclave. Apos, as amostras
foram secas em estufa a 60 °C por 24 h. Do tratamento térmico originou-se o material
MTT e STT.

Tratamento Acido e Térmico (TAT)

Foi adicionado uma solucdo de &cido sulfurico a 3% (H>SO4) em dois frascos
Erlenmeyer de 250 mL cada um contendo material de cigarro (amostras M e S), na
proporcdo de 1:10 (m/v) de massa seca do material triturado por volume de solucdo &cida.
O material reagiu por 4 h. Apos esse periodo, a mistura foi submetida a 121 °C por 35

min em autoclave.

Ao final do procedimento foi realizado a neutralizagdo com 5 lavagens sucessivas
usando 250 mL de agua destilada, por lavagem, passando por filtragem em papel filtro.
O material sélido foi seco em estufa a 60 °C por 24 h. Do tratamento originaram-se as
amostras MTAT e STAT.
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2.1.2. Obtencéo dos Filmes poliméricos
Os filmes foram obtidos pelo método de casting em triplicata [8]. Preparados com
a seguinte formulagdo por 100 mL de &gua destilada: 2,5 g de gelatina (Dr. Oetker); 5 ¢
de cada material de cigarro obtido anteriormente (M, MTT, MTAT, S45, S, STT, STAT);
5 g de glicerol dando origem, respectivamente aos filmes (F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7).

A solucéo foi aquecida em chapa de aquecimento a 80 °C por 10 min com agitacéo
mecénica constante. Uma aliquota de 40 mL da solugdo foi distribuida em cada placa
descartavel estéril 90x15 mm. Os filmes foram secos a temperatura ambiente (25 °C)
durante 48 h, depois armazenados em dessecador por 24 h e apds submetido as analises,

conforme Figura 4 e 5.

Figura — 04. A) Gelatina hidratada em &gua destilada por 1 h; B) Gelatina hidratada em agua destilada e Glicerina; C) Gelatina +
glicerina + cigarro; D) Solucéo em chapa de aquecimento 80 °C; E) Solucdo homogeneizada; F) Solucéo nas placas; G) Biofilmes
apos 48 h; H) Biofilmes no dessecador por 24 h.
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Figura — 05b. Diagrama dos filmes relacionando caracteristicas de seus materiais.

M = Mecanico; MT = Mecanico e térmico; MAT = Mecanico, acido e térmico.

2.1.3. Avaliagao subjetiva dos filmes polimeéricos

Os seguintes parametros foram determinados para os filmes usando anélise visual

e tatil: (a) continuidade (auséncia de ruptura apds secagem), homogeneidade (auséncia de

particulas insolGveis, bolhas de ar ou zonas de opacidade) e flexibilidade (manuseio sem

risco de ruptura).

2.1.4. Caracterizagéo dos filmes poliméricos

Espessura

A espessura dos filmes foi obtida utilizando um paquimetro digital (Digimess,

Sdo Paulo — Brasil) e determinado pela média de nove medidas aleatdrias em diferentes

partes do filme.
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Coloracgéo
A coloracgdo foi determinada pela média de trés medicGes realizadas: uma no

centro e as outras duas nas laterais (distancia da borda). Utilizou-se um colorimetro CR-
400 (Konica Minolta, Chroma Meter, Japao).

Os filmes foram colocados em um quadro branco definido como padrdo. As
escalas CIE-Lab foram utilizadas para medir a cor dos filmes. L * indica a luminosidade,
enquanto a * e b * indicam as coordenadas cromatograficas. L * varia de O (preto) a 100
(branco), a * varia de verde (-) a vermelho (+) e b * varia de azul (-) para amarelo (+).

Por fim, a coloracao do filme foi determinada pela Equacéo 2:

AE*= \/ (AL")2+(Aa")2+(Ab*)? (2

Onde:

e AE* = diferenca de cor;
e AL =diferenca em mais claro e escuro (+ = mais claro, - = escuro)
e Aa = diferenca em vermelho e verde (+ = mais vermelho, - = mais verde)

e Ab =diferenca em amarelo e azul (+ = mais amarelo, - mais azul)

Solubilidade em agua

Solubilidade em agua dos filmes foi determinada conforme descrito na literatura
[13]. Em triplicatas, as amostras foram cortadas em discos de 2 cm de didametro. A massa
seca inicial foi obtida ap6s secagem das amostras em estufa de circulacdo a 105 °C e
renovacao de ar por 24 h. Ap6s a primeira pesagem, as amostras foram imersas em um
recipiente contendo 50 mL de agua destilada e colocadas em agitacéo constante com 150
rpm em agitador orbital a 25 °C por 24 h. Em seguida as amostras solubilizadas foram
removidas e secadas em estufa de circulagdo a 105 °C e renovacao de ar por 24 h, obtendo
assim a massa seca final. A solubilidade do filme foi representada pelo total de material

solavel dissolvido em agua, calculando atraves da Equacao 3:
(mi -mf)
Sol = ————=x100 ®)
mi

Onde:
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e SOL corresponde a solubilidade em agua (%);
e mi a massa seca inicial da amostra (g);

o mf refere-se a massa seca final da amostra (g).

Resisténcia a tracao e elongacao

A resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura foram determinados, em
triplicata, por meio da utilizacdo de um analisador de textura TA-XT2 (SMS, Surrey,
Reino Unido), operado de acordo com o método padrdo ASTM D 882-83 (ASTM, 1995),
com modificagdes [13]. Os filmes foram cortados em retangulos de 8,0 cm de
comprimento e 2,5 cm de largura e fixados em barras com distancia inicial de separagédo
de aproximadamente 6 cm. A velocidade dos testes foi fixada em 2 mm/sec. A resisténcia
a tracédo foi calculada dividindo a forca méxima necessaria para a ruptura do filme pela

area de secdo transversal do filme (Equacéo 4).

RT=—=- 4

Onde:

e RT =resisténcia a tracdo (MPa);
e Fm = forca maxima no momento da ruptura (N);

e A = drea da seccdo transversal do filme (m?).

O alongamento na ruptura foi determinado dividindo-se a diferenga entre a
distancia final percorrida até a ruptura e a distancia inicial de separacdo dividido pela

distancia inicial de separacdo multiplicada por 100 (Equacéo 5).

_ (dr-do) 100 (5)
do

Onde:

E

o E =alongamento (%);
e do = distancia inicial de separagdo entre as garras (cm);
e dr = distancia na ruptura (separacdo entre as garras no momento da

ruptura) (cm).
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Figura — 6. Teste de resisténcia a tracdo e alongamento.

Degradacgédo em Solo

Os ensaios de biodegradagdo foram realizados de acordo com a metodologia
proposta pela norma G160-98 da ASTM (1998) com adaptacfes. Para o ensaio foi
coletado solo (arenoso) na regido de Guia Lopes da Laguna — MS, visando a simulagéo
de condi¢cbes naturais. As amostras dos filmes (didmetro 5 cm) em triplicata foram
primeiramente colocadas dentro de uma tela plastica hexagonal preta para facilitar na
hora de desenterrar, em seguida os filmes foram enterrados (horizontalmente) nas
bandejas com 10 cm de solo na parte inferior da bandeja e cobertos com 5 cm de solo
(Figura 7), para possibilitar assim a acdo de microrganismos aerobios. As bandejas foram
armazenadas em local arejado, foi realizado a dispersdo de agua destilada na superficie
do solo durante o experimento. A cada 5 (cinco) dias os filmes eram desenterrados do
solo cuidadosamente, removendo o excesso de solo com um pincel e fotografados para
se avaliar a degradacdo, bem como pesados em balanca analitica para verificar perda de

massa ao longo do tempo.

Figura—7. A) Filme sobre o solo dentro da tela hexagonal preta; B) filmes coberto com 5 ¢cm de solo.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos filmes foi observada em microscépio eletrénico
de varredura (JEOL, JSM-6610LV, Jap&o), operada a 15 kV e 50 mA. Antes da analise,
as amostras foram colocadas em um suporte de aluminio e cobertas por uma fina camada
de ouro (Sputter Coater, SCDO50) para melhorar a sua conducdo térmica. As fotografias

foram tiradas com ampliacao de 1000, 500 e 100 vezes [14].

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A transicdo vitrea de temperaturas e as varia¢fes de entalpia de fuséo dos filmes
foram determinadas utilizando calorimetro diferencial de varredura (Shimadzu, modelo
DCS 60, Osaka, Jap) com o moédulo de resfriamento por nitrogénio liquido. Amostras
com cerca de 2-10 mg foram hermeticamente seladas em capsulas de aluminio e pré-
condicionadas a 25 °C e 50 % de umidade relativa. As medicGes foram realizadas em
atmosfera inerte de grau cromatogréfico ultra-seco a gas nitrogénio, para a mesma vazao
de alimentac&o e arrasto de 50 mL min™. Os testes foram iniciados a 40 °C e depois as
amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C min* até atingir 200 °C. A referéncia

material para essa analise foi o ar atmosférico [14].

Difracéo de raio X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas usando um difratdmetro D8
Advance Bruker com radiacdo de cobre (Cu). As condicGes de analise foram: (i) tensdo e
corrente a 40 kV e 40 mA, respectivamente; (ii) faixa de varredura 20 de 5 a 30°; (iii)
passo: 0,1 ° e (iv) velocidade 1° min~t, fornecido com grafite monocromador de feixe
secundario. A variacdo dos tamanhos dos cristais foi determinada usando o software PC
- APD Diffraction. As amostras, em triplicata, foram armazenadas a temperatura
ambiente de 25 °C e umidade relativa de 50 % [14].

Expectroscopia no infravermelho (FTIR)
As analises de espectroscopia de infravermelho dos filmes foram realizadas em
um espectrométrico FT-1V (Prestige 21. 210045, Japdo) em uma regido espectral entre
4000-500 cm™! [15].

Teste de Ecotoxicidade
Os testes de ecotoxicidade foram realizados conforme metodologia descrita na

literatura com adaptagdes [5].
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Na primeira etapa foram selecionados de maneira aleatdria, 8 grupos contendo 6
bulbos do vegetal Allium Cepa, cada.

O crescimento de raiz foi estimulado para cada um dos vegetais por meio da
imersdo dos bulbos em agua filtrada - aproximadamente 50 mL, contidos em recipientes

de poliestireno e mantidos a temperatura ambiente por 48 horas.

O passo seguinte foi a excluséo dos bulbos com menor crescimento de raiz e/ou
ausentes de crescimento em cada grupo, restando entdo 3 vegetais por grupo com raizes
plenamente desenvolvidas. As raizes foram todas removidas com o auxilio de uma pinga
previamente a segunda etapa. Em um segundo momento, os 8 grupos foram divididos de

modo a conter os diferentes filmes, sendo um deles o grupo controle (sem filme).

As analises foram realizadas em triplicata, sendo assim, performadas com filmes
de dimensdes (2x3 cm, aproximadamente) e massas semelhantes, variando de acordo com
cada material usado na obtencdo do filme. Nesta etapa, os vegetais foram novamente
alocados dentro dos respectivos recipientes, contendo os filmes imersos, exceto o controle

(sem filme).

A intencdo de tal experimento foi a de avaliar a ocorréncia de liberacdo de
substancias toxicas por parte dos filmes de diferentes materiais, quando dispostos no meio
aquoso e durante o seu processo de degradacéo no meio.

Nessa fase, 0 crescimento das raizes foi estimulado por 5 dias. A ecotoxicidade
foi avaliada a partir da comparacdo do comprimento das raizes dos bulbos durante os
cinco (5) dias e por meio de anélise visual. A medicéo das raizes dos bulbos foi feita com

0 auxilio de uma régua graduada.

Atividade Antimicrobiana
Placas de Petri de 09 cm de diametro foram preenchidos com + 20 mL de &gar
mueller-hinton, inoculado com o micro-organismo a ser testado. A producdo de meio de
cultura, por agar muller-hinton (KASVI, MODELO: K25-620033) foi realizada conforme
proporcdes descritas pelo fabricante.

Os filmes poliméricos foram cortados em forma de disco de 1,5 cm de didmetro,
esterilizados em lampada UV por 10 minutos, e colocados em uma placa de agar muller-
hinton contendo bactéria Staphylococcus Aureus ATCC 25923, Klebisiella Pneumonie
ATCC 13883 e Salmonella Typhimurium ATCC 14028, cultivadas. As placas de Petri
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foram colocadas em incubadora durante 48 h a 34 °C para formacéo dos halos de inibi¢do
bacteriana [16].

Resultados e Discussao
2.1.5. Analise da massa das Partes do Cigarro.
Dentre os principais itens pertencentes ao projeto do cigarro pode-se citar o
elemento filtrante (elemento filtrando, ponteira), papel envoltério e tabaco ndo queimado
[17]. A Tabela 2 apresenta a massa de cada um desses componentes e a massa do cigarro

inteiro.

Tabela 2 — Massa dos componentes do cigarro.

Elemento Filtrante (g) Papel Envoltério (g) Tabaco (g) Cigarro inteiro (g)
0,142 + 0,001 0,031+ 0,003 0,656 + 0,003 0,849+ 0,013
17% 4% 79% 100%

O elemento filtrante é composto por acetado de celulose que se caracteriza pela
substituicdo das hidroxilas presentes nas unidades monomeéricas da celulose por grupos
acetila. Quanto mais numeros de hidroxilas forem substituidos nas moléculas de glicose
presente na celulose, maior sera o grau de substituicdo (GS) do acetato de celulose.
Conforme Tabela 2, o elemento filtrante responde por aproximadamente 17% do total da

massa do cigarro inteiro.

O acetato de celulose é amplamente utilizado, dentre as aplicacdes pode-se
ressaltar o desenvolvimento de filmes, matrizes para liberacdo controlada de farmacos,
elementos filtrantes de cigarro. O GS esta ligado ao tipo de solvente que pode ser utilizado
para solubilizar o acetato de celulose e pode variar de 0 até 3, sendo que a celulose tem
GS 0. A substituicdo de uma hidroxila das unidades monoméricas torna o acetato de
celulose soluvel em agua. O GS também interfere na capacidade de degradacdo do

material desenvolvido a partir dele [18].

Existem estudos utilizando ponteiras de cigarro descartadas no lixo apds sua
utilizacdo para desenvolver filmes biodegradaveis como alternativa ao descarte desse

material na natureza.

Ja o tabaco, que responde por aproximadamente 77% da massa total do cigarro,
além de conter celulose, assim como o papel envoltério, possui em sua composicdo a

nicotina que pode ser aplicada no combate a Candida Albicans, um microrganismo
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responsavel pela doenca candidiase. Assim, os trabalhos além de verificar a atividade

inseticida da nicotina, também tém indicado acdo antimicrobiana [19].

Por meio de estudos difundidos pela literatura, pode-se verificar o teor de nicotina
em cigarro comercializado legalmente e ilegalmente no Brasil. Alguns estudos chegaram
a conclusao de que o teor de nicotina é maior em cigarros comercializados ilegalmente
(11,04 a 13,74 mg g1) em comparacio com o comercializado legalmente (5,18 a 7,57 mg
g ), outros indicam quantidade maior em cigarros nacionais (9,0 a 10,7 mg g?)
comparado ao contrabandeado (5.5 a 6.7 mg g*) [20].

2.1.6. Analise de granulometria das particulas formadoras do cigarro moido
A andlise de granulometria foi utilizada para caracterizar as particulas de cigarro
triturado usadas no desenvolvimento de cada filme biodegradéavel.

A partir da Figura 8, pode-se observar o percentual retido em cada peneira durante

a analise granulométrica do cigarro submetido ao tratamento mecanico.

100

3 82,15

3 80 1180 pm
=

2 60 600 um
()

T 40 H 150 um
©

= W75 pum

& 20 "

3 . m FUNDO

Tamanho das Peneiras

Figura — 8. Percentual de amostra retida nas peneiras durante a classificagdo granulométrica do cigarro moido em moinho de facas.

Conforme o gréfico, 82,15 % das particulas formadoras do cigarro moido
apresenta tamanho entre 150 e 600 um, tendo em vista permanéncia de particulas entre

esse conjunto de malhas, o que implica em didmetro médio dessas particulas de 375 pm.

Esse valor vai ao encontro do didmetro medio de Sauter calculado para todo o
material que é de 310 pum.

Registrou-se percentual de 5,93 % retido entre as malhas de 1180 a 600 um e

11,92 % entre as malhas com didmetro entre 150 até 75 um, conforme Tabela 3.
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Tabela 3 — Andlise de Granulometria.

Ordem Abertura (um) (-rrnilser:) Diametro Médio (um) Fracédo Massica Retida (%)
1 1180 16 1180 0
2 600 30 890 5,95
3 150 100 375 82,15
4 75 200 112 11,86
5 Fundo Fundo 37 0,05

A moagem de materiais reduz o tamanho das particulas e também quebra de
ligacGes de grandes cadeias diminuindo o grau de polimerizacdo. Além disso aumenta a

area de superficie de contato [21].
A Tabela 4 apresenta os materiais usados no desenvolvimento de cada um dos

filmes biodegradaveis com seus respectivos tamanhos médios de particula.

Tabela 4 — Didmetro das particulas dos materiais usados no desenvolvimento do filme:

MATERIAL FILME Diametro Médio

(km)

M F1 310
MTT F2 310
MTAT F3 310
S45 F4 112
S F5 375
STT F6 375
STAT F7 375

2.1.7. Avaliacédo subjetiva dos filmes poliméricos
Com base na analise subjetiva, as caracteristicas visuais e tateis analisadas nos
filmes obtidos a partir de cigarro, submetido a tratamento mecanico (M), tratamento
mecanico e térmico (MTT), tratamento mecanico, acido e térmico (MTAT), tratamento
mecanico e separagcdo em granulometria menor (S45), tratamento mecanico e separagdo
em granulometria maior (S), tratamento mecanico e separacdo em granulometria maior
com tratamento térmico (STT), tratamento mecanico e separacao em granulometria maior

com tratamento acido e térmico (STAT), encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados da avaliacdo subjetivas dos filmes obtidos a partir de cigarro submetido a
pré-tratamentos com gelatina e glicerol.

Caracteristicas dos Filmes

Material Filmes
C H M
M F 1 *kk *k*k *k*k
M TT FZ *kk **k *k*k
M T AT F 3 *kk ** *k*k
545 F4 **%x **%* *kx*x

S F5 *k%k *k%k *k%x
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STT F6 *kk ** * ki
STAT F7 *kk ** *k*k
Notas: **C = continuidade, H = homogeneidade, M = manuseabilidade, *** = excelente, ** =
bom, * = deficiente.

Observa-se pela Figura 9 que os filmes (F1, F4 e F5) que ndo foram submetidos a
tratamento térmico ou acido/térmico apresentam coloracbes similares entre si,
conservando o tom “amarronzado” do tabaco presente no cigarro. Diferindo dos filmes
(F2 e F6), (F3 e F7) que tem coloracdo similares entre si, mas diferem em relacdo aos

outros, ou seja, o tipo de tratamento aplicado ao material exerce influéncia na coloragéo

F1
F4
~F5

dos filmes.

F2 F3
F6 F7

Figura — 9. Biofilmes desenvolvidos a partir de cigarro submetido a diferentes tratamentos.

Todos os filmes se apresentaram sem fratura ou ruptura, sem bolhas de ar ap6s a
secagem e ambos com excelente manuseabilidade, isso pode ser explicado pela utilizagédo
de glicerol na formulacdo da matriz polimérica que é um dos plastificantes utilizados com
mais frequéncia na formulacdo de filmes, ja que confere melhora em caracteristicas

mecénicas como flexibilidade [22].

Observou-se que os filmes produzidos em placas de policarbonato foram

removidos com facilidade e ficaram intactos ap0s 0 processo.
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A elaboracdo de filmes através da metodologia de casting produz filmes com
diferentes espessuras, variando de acordo com a massa aplicada em sua preparacgdo. Essa
variacdo é responsavel pelas diferentes respostas em relacéo a analise mecénica [23]. O
que pode nao ser o caso dos filmes desenvolvidos neste trabalho, ja que a variavel para
cada experimento foram os tratamentos aplicados ao material que teve origem no cigarro
inteiro preservando desta forma a massa aplicada na preparacgéo dos filmes que foi de 5 g

do material, 2,5 g de gelatina e 5 g de glicerol para formulacdo da matriz polimerica.

2.1.8. Caracterizacao dos filmes polimericos
Os resultados para espessura, solubilidade em agua, resisténcia a tracdo e

alongamento s&o apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Respostas dos filmes de resisténcia & tracdo, alongamento,
espessura, solubilidade em agua, diametro médio de particulas.

FILME __ RT*(MPa) E* (%) ES* (mm) S.A* (%)
FI(M)  4327+005 27,16+004 0283+002  3824%03
F2(MTT) 5575+004 1845+002 0297+002  3840%04
F3(MTAT) 3343+003 3378+009 0196+002  2097+11
F4(S45)  3320+001 19,94+001 02214002  33,56+15
F5(S)  39,41+002 2082+005 0237+001  3489+0,2
F6(STT)  39,16+001 2093+006 0241+002  34,28+04
F7(STAT) 2526+002 2542+005 0,157+001  27,92+16

RT: resisténcia a tracdo; E: alongamento; ES: espessura; SA: solubilidade em
agua para filmes de gelatina, glicerol e cigarro submetido a tratamentos.
*Média de trés repetigdes + desvio padréo.

Espessura

Os filmes apresentaram espessuras semelhantes apesar das diferencas nos

tratamentos aplicados, variando de 0,297 mm a 0,157 mm (Tabela 6).

Resultados semelhantes foram relatados em outros trabalhos para filmes contendo
em sua composicédo gelatina e glicerol (0,185 a 0,190 mm) [24]. No entanto, os valores
obtidos sdo mais altos do que a espessura comercial do PVC, relatada como 0,0213 pelos
padroes ASTM: 882-91.

Sendo a espessura dos filmes um parametro que exerce influéncia nas
propriedades levando a uniformidade, observa-se que os filmes apresentaram aspecto

continuo e sem fraturas.
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Solubilidade em agua
A aplicacgéo de filmes a base de gelatina apresenta algumas desvantagens por conta
de sua natureza hidrofilica, outro fator que corrobora com essa caracteristica nos filmes é
a utilizacdo de plastificantes, ja que a solubilidade é influenciada pelo tipo de plastificante
utilizado [6].

O glicerol aumenta a solubilidade dos filmes devido a disponibilidade de grupos
hidroxila. Para algumas aplicacGes de filme, é necessario que 0 mesmo seja insoltvel em

agua para manter a integridade do produto a ser protegido [25].

Os filmes F3 e F7 apresentaram menor solubilidade em agua (20,97 e 27,92 %
respectivamente), enquanto o filme F2 apresentou solubilidade de 38,4%, seguido do F1
38,24 % foram as maiores (Tabela 6).

Uma das alternativas para contornar isso € aplicar o processo de reticulagcdo com
reagentes quimicos que tem capacidade de estabilizar materiais a base de colageno, o que
pode diminuir a solubilidade do filme. Alguns trabalhos com objetivo de diminuir a
solubilidade de filmes de gelatina e glicerol utilizaram a lactose e glutaraldeido para
reticulacdo da cadeia proteica, desta forma baixaram a solubilidade de 30,3% para 16,7%

na formulacdo contendo gelatina, glicerol, amido e glutaraldeido [26].

Assim, pode-se observar que o tratamento acido e térmico aplicado ao material
para obter os filmes reduziu a solubilidade de 38,4 % (F2) para 20,97 % (F3) indicando
reducdo similares as obtidas pela reticulacdo usando glutaraldeido adicionado a matriz
polimérica em filmes a base de gelatina e glicerol, ja que diminuiu a solubilidade dos

filmes deste trabalho em cerca de 18 %, ja o glutaraldeido diminuiu cerca de 13,5 %.

Dos filmes obtidos com material submetido somente ao tratamento mecéanico, o
F4 apresentou solubilidade de 33,56 %, seguido do F5 com 34,89 %, ja o F1 com 38,24
% de solubilidade.

Isso pode ser explicado pelo tamanho das particulas do material usado para obter
o filme F4 que tem particulas com diametro de 112 um (Tabela 4), desta forma possui
maior superficie de contato o que facilita a interacdo entre as particulas do filme e as

substancias que compde a matriz polimérica.
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Os filmes com maior espessura (F1, F2) tiveram solubilidade maior em relacéo
aos outros. J& os de menor espessura (F3, F7) apresentaram valor menor na solubilidade,

indicando que a espessura também exerce influéncia (Tabela 6).

Resisténcia a tracao
Os valores de resisténcia a tragdo (RT) variaram entre 55,75 a 25,26 MPa, Tabela
6. O filme F2 cujo material foi submetido ao tratamento térmico e diametro medio de
particulas de 310 um diferiu significativamente dos demais, obtendo a RT maior dentre
os filmes avaliados. O menor valor de RT observado foi para o filme F7 com diametro

médio de particula 375 pm.

A aplicagdo do tratamento acido e térmico no material com diametro de particula
de 310 pum diminuiu a RT de 55,75 para 33,43 MPa (F2 e F3), conforme Tabela 6.

Os filmes obtidos com material submetido a separacdo em granulometria maior,
diametro médio de 375 um (F5, F6 e F7), quando aplicado o tratamento acido e térmico
a RT diminuiu de 39,41 para 25,26 MPa, conforme Tabela 6.

Esse valor (25,26 MPa) esta pouco abaixo do valor obtido em filmes a base de
gelatina, glicerol (GG) que é de 26,19 MPa [27]. Embora o F7 tenha valor menor de RT
guando comparado com valores da literatura para filmes de GG, outros filmes obtidos
neste estudo possuem valores acima do relatado. Desta forma, pode-se verificar que a
adicdo do material aumenta esse resultado, chegando a 55,75 MPa com aplicacdo de
tratamento térmico ao material, Tabela 6.

Os valores de RT estdo relacionados com as interac@es entre 0s componentes dos
filmes, pois as propriedades mecanicas dos filmes dependem da formacao de ligacdes

moleculares fortes ou numerosas entre as cadeias [28].

Desta forma, os valores de RT maiores para os filmes obtidos a partir de material
submetido ao tratamento térmico (F2 e F6) indicam a formacdo de ligagdes fortes entre

0s grupos funcionais dos componentes desses filmes.

Alongamento
Os valores de elongagdo (E) dos filmes variaram de 18,75 a 33,78 %. Observou-
se um maior alongamento para o filme F3 (33,78 %) que o cigarro foi submetido ao

tratamento acido com posterior aplicacéo calor.
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J& o filme que apresentou menor valor foi o filme F2 que foi obtido a partir de
material submetido a tratamento térmico, Tabela 6.

Entre os filmes obtidos com material de granulometria maior (F5, F6 e F7) o que
apresentou maior E foi o filme F7 (25,42 %), j& com relacdo aos filmes obtido sem o
processo de separacdo (F1, F2 e F3) o de maior E foi o F3 (33,78 %), Tabela 6.

Esses valores indicam que o tratamento acido, com posterior aplicacdo de
tratamento térmico ao material utilizado para obter os filmes F3 e F7 exerceu influéncia

nos valores de E, indicando aumento.

Coloracéo
Atributos de cor ttm sua importancia, visto que exerce influéncia na aplicacéo

final dos filmes.

Os parametros de cor (L*, a* e b*) dos filmes desenvolvidos a partir de material
obtido do cigarro variaram de acordo com o tratamento aplicado a matéria prima, bem

como de acordo Tabela 7.

Tabela 7 — Respostas dos atributos de coloracdo dos filmes
desenvolvidos a partir de material de cigarro.

FILME L* a* b* AE*
F1(M) 40,4+0,2 95+04 1,703 7,89 £0,35
F2(MTT) 379+0,2 41+04 -2,2+0,2 3,30 £0,42
F3(MTAT) 42,6+0,6 92+04 57+08 11,73+0,73
F4(S45) 41,0+04 10,1+0,4 26+05 8,15+ 0,52
F5(S) 419+0,2 11,2+0,4 3904 9,75+ 0,74
F6(STT) 39,3+0,4 6,1+0,6 -0,1+04 4,91+0,55

F7(STAT) 46,4+0,6 104+0,2 10,7+08 1599+0,73

L: luminosidade; a *: cromaticidade verde-vermelha; b *:
cromaticidade amarelo-azul para filmes de gelatina, glicerol
e cigarro submetido a tratamentos. *Média de trés repeticoes
+ desvio padrdo.

Exceto pelo F2, os filmes desenvolvidos nesta dissertacdo podem ser considerados
de alta coloragdo (AE*> 4), o que pode estar associado ao cigarro usado na obtengédo do
filme e aos tratamentos aplicados (tratamento mecanico, tratamento mecanico e térmico,

tratamento mecénico e acido com aplicagéo de calor).

A coloracgéo variou de 3,30 para F2 até 15,99 para o F7, sendo que os filmes

obtidos com material submetidos somente ao tratamento térmico tiveram menores
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valores, ja 0os submetidos ao tratamento acido com posterior aplicacdo do tratamento
térmico, apresentaram os maiores valores de coloracdo, conforme dados da Tabela 7.

A L * dos filmes variou entre 37,9 (F2) e 46,4 (F7). Na literatura pode-se verificar
valores de luminosidade para filmes obtidos a partir de gelatina e glicerol de 91,3, mais
préximo do branco, ja que L* varia de 0 (preto) a 100 (branco) [29]. O que da indicativo
de que o cigarro, submetido aos tratamentos, compondo a matriz polimérica adicionada
de gelatina e glicerol diminui esse parametro, aproximando-o do 0 (preto), conforme
dados da Tabela 7.

Os menores valores foram para os filmes obtidos com material submetido a
tratamento térmico F2 e F6 (37,9 e 39,3 respectivamente) mais proximo ao preto, ja 0s
maiores valores foram para os filmes F3 e F7 (42,6 e 46,4 respectivamente) mais préximo

ao branco, nesse caso o cigarro passou pelo tratamento acido e térmico, Tabela 7.

Os valores do parametro a* positivo indicam que os filmes tiveram pouca
tendéncia a uma cor esverdeada, pois quanto mais negativo o valor do parametro, mais
ele tende a verde e valores positivos para ele indicam vermelho. Esse parametro variou
de 4,1a 11,2 o que indica uma tendéncia ao vermelho, no entanto isso era esperado ja que

essa tendéncia é influenciada pela caracteristica da matéria prima.

Os menores valores encontrados para esse parametro foram para os filmes obtidos
a partir do material submetido ao tratamento térmico F2 e F6 (4,1 e 6,1 respectivamente),
no entanto esses valores foram maiores que os observados na literatura que foi, por
exemplo, de -0,77 mais proximo do verde cuja matriz polimérica era composta apenas
por GG [29].

Jé& os valores que mais se aproximaram do vermelho foram para os filmes obtidos
com as amostras submetidas somente ao tratamento mecanico que € de 9,5 parao F1, 10,1

parao F4 e 11,2 para o F5.

Os valores b * variam de azul (- 60) para amarelo (+60) [30]. Filmes obtidos com
as amostras submetidas ao tratamento térmico apresentaram valores menores dentre todos
os tratamentos ficando em -2,2 para o F2 e -0,1 para o F6 indicando uma leve tendéncia
ao azul, ja o maior valor foi de 10,7 para o F7 que foi obtido com material submetido ao

tratamento acido e térmico, indicando tendéncia ao amarelo.



38

Comparando com valor da literatura para filmes de gelatina e glicerol que
apresentou resultado de 2,5 para b *, pode-se observar aumento desse valor quando

adicionado material com origem no cigarro.

Desta forma pode-se observar que os parametros de cor variam de acordo com o
tipo de tratamento aplicado ao cigarro utilizado para obter o filme, bem como a adicéo

desse material na matriz polimérica também exerce influéncia nesses pardmetros.

2.1.9. Degradacdo em Solo Arenoso
A Figura 10 apresenta as caracteristicas visuais do solo utilizado para o teste de

degradacéo.

Figura — 10. Solo arenoso

O teste de degradacdo das amostras dos filmes foi determinado por observacéo
visual. J& que ndo foi possivel realizar pesagem da perda de massa dos filmes ao longo
do periodo de andlise, pois o solo aderiu ao material j& nos primeiros dias de exposicao

ao solo arenoso conforme Figura 11.

A aparéncia e perda visual de massa dos filmes no periodo de 15 dias de analise

de biodegradabilidade sdo apresentadas na Figura 11.

A biodegradacéo de filmes poliméricos ocorre, ja que 0s polimeros presentes na
composicdo da matriz polimérica sdo utilizados como fonte de carbono pelos

microrganismos do solo. [12]

Esse processo depende de caracteristicas como estrutura dos polimeros presentes
no filme, do tipo de microrganismo que compde 0 solo onde ocorrera a biodesintegragéo.
Também sdo fatores que contribuem com a degradacdo a presenca de ligacOes
hidrolisaveis ou oxidaveis na cadeia, uma estéreo configuragéo correta, um balanco entre

hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa flexibilidade conformacional [31].
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Além disso a biodegradabilidade dos filmes esta relacionada a solubilidade, pois
quanto mais soltvel for o filme maior sera a sua degradacdo em contato com a agua e
com 0s microrganismos contidos na microbiota do solo, que inclui bactérias, fungos e

protozoarios [32].

Os filmes desenvolvidos a partir de cigarro submetido a tratamentos e adicionado
de gelatina e glicerol apresentaram valores de solubilidade na faixa de 38,4 % a 20,97 %
e possuem em sua composicdo biopolimeros, o que pode ter sido um dos fatores de
influéncia na degradacao dos filmes desenvolvidos a partir de cigarro, pois ap6s 15 dias
do inicio do experimento encontraram-se com perda visual significativa de massa, Figura
-11.

0 Dias

5 Dias

10
Dias

15
Dias

Figura — 11. Aspecto e perda visual de massa dos filmes do dia 0 até 15 dias enterrado em solo arenoso.

Apesar da microbiota do solo ser a principal responsavel pela decomposicdo dos
residuos organicos, através da ciclagem dos nutrientes e pelo fluxo de energia no solo
[33]. Observa-se que ocorreu uma grande deterioracdo macroscépica no decorrer do
experimento podendo ser devido a adigdo periddica de dgua para manter umidade que
provavelmente auxiliou na perda de compostos soltveis, fazendo com que os filmes
perdessem seu aspecto inicial e integridade estrutural, o que pode demonstrar também a

sua degradabilidade.
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Filmes que tem em sua composicdo glicerol, gelatina e xilana em 15 dias
apresentaram resultados semelhantes ao desenvolvido neste trabalho, visto que nesse

periodo sofreram completa degradacéo [31].

Existe norma europeia EN13432:2000 determinando que para ser plasticos
biodegradaveis eles devem ter 90% de sua massa fragmentada em &gua, CO- e biomassa
em um periodo de seis meses. Podendo ser o caso dos filmes desenvolvidos a partir do
cigarro, visto que foram degradados rapidamente perdendo visualmente sua massa em um
periodo de 15 dias de experimento, desta forma podem ser considerados materiais

biodegradaveis.

2.1.10. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) pode ser utilizada para estabelecer
relacdo entre caracteristicas superficiais (homogeneidade, estrutura, porosidade,
rachaduras e maciez) e (resisténcia a tracdo, alongamento) [34]. Devido a grande
profundidade do foco e a alta resolugdo, esta analise permite observar a estrutura dos
filmes e os efeitos dos tratamentos no arranjo da matriz formadora de filme [35].

De acordo com as fotomicrografias apresentadas na Figura 12, a superficie do
filme F3 é lisa, homogénea quanto comparado com as outras superficies, ja o F4 apresenta
algumas particulas suspensas na superficie, no entanto, em menor quantidade quando

comparada com os outros filmes.

O filme F5 apresentou fibras de fumo sobrepostas, o que d& nocéao de profundidade

e projeta porosidade maior em relacdo aos outros filmes.



SEI 15KV
CEME-Sul

F4 x 500

F2 x 500

F3 x 500

o7 Dec 2010

Figura — 12. Fotomicrografia da superficie dos filmes ampliada 500X.
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O filme F7, conforme Figura 13, apresenta fissuras visiveis, podendo ser um dos

fatores que justificam a diminuicdo da RT do filme, Tabela 6, quando comparado aos

outros filmes analisados, ja que é a menor dentre os analisados.

Figura — 13. Fotomicrografia da superficie do F7 e corte demonstrando fissuras com ampliagdo de 1000X.

F7 x 1000

SEI 15KV WD1gmm SS34
CEME-Sul

F7x CORTE

S
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Conforme setas nas fotomicrogafias transversais apresentadas na Figura 14,
constata-se que o F7 apresenta duas camadas bem definidas dos materiais que compde a
matriz polimérica, seguido do F4, F3 e F6. Pode-se relacionar isso com seus valores de
RT (25,26; 33,20; 33,43 e 39,16) respectivamente, que sdo 0s menores, conforme Tabela
6.

A formacao de duas fases nesses filmes indica que ndo houve completa formacéo
de ligacdo entre alguns grupos funcionais dos componentes da matriz polimérica que é o
cigarro (elemento filtrante, fumo, papel), glicerol e gelatina, o que influencia em

caracteristicas mecanicas, como a RT [28].

Dentre os filmes F1, F2 e F5, conforme Figura 14, o que apresentou visualmente
menor porosidade foi 0 F2 seguido do F1, F5. Isso exerceu influéncia nos valores de RT
(55,75; 43,27 e 39,41) respectivamente. Ja que a porosidade exerce influéncia nas

caracteristicas mecanicas dos filmes, nisso inclui-se a RT e E [39].

_F1 x500 F2 x 500 F3 x 500

SEI
CEME-Sul

SE1 15kv  WDITmm S534

SEI 15KV WD1Tm um
CEME-Sul CEME-Sul

SEl 15kv  WDfsmm 5834
CEME Sul 07 Dec 2010

Figura — 14. Fotomicrografia eletrdnica de varredura transversal, borda dos filmes. Ampliacéo de 500X.
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Pode-se verificar pela Figura 15 que o filme F5 apresenta maior porosidade em
relacdo aos outros filmes, bem como observa-se que os filmes F3, F6 e F7 apresentam

visualmente duas fases.

F1x 100 F2 x 100 F3 x 100

SEl 15kv  WDM4mm SS34 x SEI 15KV WDIBmm 5534 X100 100pm =— SEI 15kY  WD1Tmm SS34 X101 00pm  =—
CEME Sul c CEME-Sul 07 Dac 2010 CEME-Sul 07 Dec 2010

F4 x 100 F5 x 100 F6 x 100

SEI 15k¥  WO17mm 8534 X100 100um —— SEl 15KV m SEI 1Sk WD1Emm 8834
CEMESul 07 Doc 2010 CEME-Sul CEME-Sul

F7 x 100

SEI 15KV WD17mm  S534
GEME-Sul

Figura — 15. Fotomicrografia eletrdnica de varredura transversal, borda dos filmes. Ampliacéo de 100X.

2.1.11. Espectroscopia Infravermelha (FTIR)
Os espectros de absorgéo dos filmes sdo observados na faixa de 4000 - 500 cm™,
Figura 15. Nesta regido, as variagdes na estrutura da amostra sdo diferenciadas pela
localizacdo do pico de absorcdo na banda do comprimento de onda caracteristico e pela

intensidade da absor¢éo de energia.

Devido a complexidade da matriz que tem em sua composicao gelatina, glicerol e
cigarro, pode haver sobreposicdo de bandas, o que dificulta a identificacdo das bandas de

absorcéo.

No entanto, nos filmes desenvolvidos neste trabalho é possivel distinguir algumas

bandas tipicas dos componentes da matriz polimérica.
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Como todas as amostras tém em sua composicao gelatina em po, assim possuem
comportamento espectral semelhante em regides nos quais os grupos funcionais fazem
referéncia a esse componente na formulagéo, isso quando ndo ha sobreposicdo de ondas

de grupos funcionais de outros componentes do filme nessa regiao.

As bandas dos filmes proximas a regido 3275 cm™, area B, corresponde
estiramento N-H da amida A. Nao € possivel distinguir essa banda no filme F3 nessa
regido.

Possivelmente a area A é atribuida ao estiramento de grupos O-H derivados da

adsorcdo de &gua, j& que a regido atribuida a esse fenémeno esta proxima a banda 3700
cm [40].

Trés picos principais foram encontrados na regido de absorcéo da area D (1795 a
1212 cm™): amida-1 (1629 cm™), amida-11 (1546 cm™) e amida-I11 (1230 cm™). Essas
bandas sdo caracteristica da gelatina em p6é [35]. Na amida-l a absorcdo esta
principalmente associada a uma vibragado de estiramento C=0. Ja a absorcao de amida-11
¢ atribuida a combinacéo da vibracdo de flexdo N-H e a vibracdo de alongamento C-N.
Amida-111 geralmente representa as vibracdes de alongamento C-N acopladas as
vibracOes de flexdo N-H com contribuic6es fracas de C-C alongamento e flexao no plano
C=0 [36].

Dentre os componentes do cigarro utilizado para desenvolver o filme pode-se citar

0 papel, acetado de celulose presente no elemento filtrante.

Algumas bandas espectrais da celulose permaneceram visiveis area E (1105 a 920
cm™?) da Figura — 16. Na regido proxima ao 1030 cm?, area E, é possivel verificar a
curvatura do C-O da celulose.

A banda referente aos grupos funcionais da celulose apresenta-se mais visivel no
filme F7 e F4, Figura 16, o que pode estar relacionado a menor resisténcia a tracdo dos
filmes. Pois as propriedades mecanicas dos filmes dependem da formacéo de ligacdes
moleculares fortes ou numerosas entre as cadeias [28]. Também pode-se verificar por
meio da Figura 14 que o F7 tem duas fases distintas, indicando pouca interacdo entre 0s

componentes da matriz polimérica.

Ja o filme F2 tem banda com menor intensidade, o que implica em maior interagdo
entre a celulose e outros componentes da matriz polimérica, isso pode ter resultado em

resisténcia a tracdo maior quando comparado a outros filmes. Essa banda ndo pode ser
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visualizada no filme F3 divido a sobreposi¢édo das bandas de outros componentes do filme

nessa regiao.

Na area E ainda € possivel verificar o pico a 935 cm™ que estd associado as

ligacGes glicosidicas entre unidades de glicose na estrutura da celulose [36].

Bandas de grupos funcionais do glicerol podem ser observados na area C, pois 0
pico da regido proxima a banda 2964 cm™ corresponde ao alongamento do grupo —CH,
essa regido encontra-se com pico atenuado em todos os filmes, no entanto sdo
imperceptiveis nos filmes F1, F2 e F3 [37]. J& no filme F7 essa banda, mesmo com
intensidade atenuada pode ser observado quando comparado com outros filmes, o que

pode indicar menor interacdo com outros componentes da matriz polimérica.

O espectro de absor¢do dos filmes permitiu verificar que os tratamentos aplicados
no cigarro de origem no contrabando exerceram influéncia na intensidade das bandas

apresentadas, bem como indicam a disponibilidade de grupos funcionais.
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Figura — 16. Espectro do infravermelho dos sete filmes desenvolvidos a partir de cigarro apreendido por contrabando submetido a

diversos tratamentos.

2.1.12. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
A andlise DSC permitiu identificar e comparar alteracbes nas propriedades dos

filmes obtidos a partir de cigarro submetido aos tratamentos, conforme Figura 17.

Essa analise permite medir alteraces nas propriedades fisicas, quimicas de um

material em funcdo da temperatura. A exposicdo a altas temperaturas pode alterar a
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estrutura quimica e as propriedades fisicas dos materiais, gerando uma degradagédo
térmica.

De acordo com a Figura 17, pode-se observar os picos endotérmicos com as
seguintes caracteristicas: temperatura de reacédo inicial proximaa 36 °C e principais picos
entre 134 °C a 175 °C.

Também se pode observar que as perdas de massa para os filmes obtidos a partir

de cigarro submetido aos tratamentos diferem entre si, Figura 17.

Os filmes F7 e F3 apresentaram a maior quantidade de picos de fusédo, sendo que

0 F2 n&o apresentou picos de fuséo.

A quantidade de picos de fusdo pode indicar que a matriz polimérica ndo exibe
separacdo de fases ou a mistura € homogénea. Quanto menos picos, maior pode ser a
homogeneidade da matriz polimérica [38]. Desta forma o filme F2 e F6 apresenta menos
picos, podendo indicar maior homogeneidade, ja o F3, seguido do F7 apresenta maiores
nameros de picos, o que indica menor homogeneidade ou a matriz polimérica desses

filmes apresenta-se separadas em fases.

Esse fato pode ser constatado na Figura 14 que mostra fotomicrografia eletronica

de varredura transversal dos filmes com ampliacdo de 500X.
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Figura — 17. Difratograma dos filmes desenvolvidos a partir de cigarro contrabandeado submetido aos tratamentos.
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2.1.13. Analise de difracdo de Raio-X (DRX)

As propriedades estruturais dos filmes foram determinadas por analise de difracédo
de raios X, onde as regides cristalinas podem ser observadas atraves da presenca de picos
pontiagudos. A Figura 18 mostra o tipo de estrutura de filmes desenvolvidos a partir de
cigarro contrabandeado submetido aos tratamentos.

Os difratogramas de raios X dos filmes obtidos s&o apresentados na Figura 17. E

possivel observar a presencga de picos a 20 entre 15,07°, 24,54°, 26,82° ¢ 29,63°.

Houve mudanca observada na formacéo das regides cristalinas, pois os filmes F7
e F3 se mostraram menos cristalinos em relacdo aos outros, ja que apresentaram picos

proximo ao 26 = 26,82° e com pouca intensidade.

O filme F4 apresentou mais regides cristalinas, ja que foram observados picos nas
regides de 20 = 26,82°, 20 = 29,63° e de menor intensidade nas regides 26 = 15,07° e 260
=24,54°,

O filme F1 e F5 apresentaram picos bem definidos na regido de 26 = 29,63°, sendo

que os filmes F2 e F6 apresentaram picos com intensidade atenuada nessa regido.

26 =1507 28 = 2454 E5

A P i
129 = 26,82 —F7

T T T T T T T T T T T p—
6,5972 10,6926 14,788 18,8833 22,9787 27,0741
Angulo 26 (°)

Figura — 18. Difratograma dos filmes desenvolvidos a partir de cigarro contrabandeado.

Pode-se verificar que a aplicagcdo de tratamento ao material utilizado para obter os
filmes resulta em menor cristalinidade em relacdo aos filmes obtidos com material que

néo foi submetido aos tratamentos. O maior indice de cristalinidade do F4, seguido do F1
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e F5 pode ser reflexo da presenca de material celulésico na matriz polimérica e ndo

aplicacdo de tratamento térmico e &cido seguido de térmico [40].

O tratamento térmico, acido e posterior aplicacdo do térmico tem a funcdo de
diminuir a cristalinidade da celulose, o que corrobora com esses resultados, ja que o
material utilizado para obter os filmes F3 e F7 foram submetidos ao tratamento acido e

térmico [41].

2.1.14. Teste de Ecotoxicidade
Apds 5 dias de experimento foram constatados visualmente, conforme figura 19,
que houve crescimento das raizes de todos os bulbos, no entanto os submetidos a solugdo
aquosa contendo 2x3 cm dos filmes F3, F7 e controle (dgua destilada sem o filme)

apresentaram maior crescimento em relagéo aos outros filmes:

Figura - 19. Raizes dos bulbos do vegetal Allium Cepa apés 5 dias em solugéo aquosa contendo filmes desenvolvidos a partir de
cigarro submetido a diferentes tratamentos.
A tabela 8 apresenta o tamanho das raizes dos bulbos ap6s 5 dias de experimento
em meio aquoso com filmes obtidos a partir de cigarro submetido a diferentes tipos de
tratamento, bem como os dados do controle que no meio aquoso ndo continha filme, mas

somente 50 mL de agua destilada.
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O controle apresentou crescimento de 5,40 cm, seguido dos filmes F3 e F7 com
crescimento de 3,08 cm para ambos.

Dentre os procedimentos para desenvolver o filme F3 e F7 incluem tratamento
acido e térmico com posterior neutralizacdo usando agua destilada e filtragem em papel
filtro, o que possibilitou usar o filtrado no desenvolvimento dos dois filmes, bem como
descarte do sobrenadante.

Os outros filmes apresentaram crescimento das raizes menor indicando a presenca

de substancia que inibe o desenvolvimento pleno das raizes do bulbo, Tabela 8.

Em estudos de ecotoxicidade com filmes desenvolvidos a partir de ponteiras de
cigarros usadas, verificou-se que as raizes dos bulbos pouco desenvolveram-se em relacéo
ao controle, isso devido a desacetilacdo do acetado de celulose, o que gerou um ambiente

menos propicio ao desenvolvimento das raizes [42].

Podendo ter sido um dos fatores que contribuiram para inibicdo do crescimento
das raizes dos bulbos em relagdo ao controle, visto que ha na composi¢do dos filmes

obtidos a partir de cigarro o acetato de celulose.

Tabela 8 — Tamanho das raizes dos bulbos imersos em solug¢do aquosa contendo 2x3cm de filme.
Tamanho das

Filmes

raizes (cm)
F1 1,15+0,15
F2 1,12 +0,06
F3 3,08 £0,39
F4 1,22 +0,15
F5 1,97 +0,36
F6 1,33 +0,24
F7 3,08 £0,39

CONTROLE 5,40 +0,40

A Figura 20 apresenta os filmes em agua destilada ap6s periodo de 48 horas.
Verificou-se visualmente a existéncia de componentes sollveis nos filmes F1, F2, F4, F5
e F6 do filme. O mesmo néo foi observado na solucdo contendo com filmes F3 e F7, ja
que a solucdo aquosa permaneceu incolor. Podendo ser esse outro fator de inibi¢do do
crescimento das raizes dos bulbos em meio aquoso com a presenca dos filmes F1, F2, F4,
F5 e F6.
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Figura - 20. Coloracéo do sobrenadante apds 48 horas do filme em &gua destilada.

Os resultados indicam a inviabilidade de descarte dos filmes F1, F2, F4, F5 e F6
em meio aquoso, j& que esses filmes em solucao aquosa afetaram o crescimento das raizes

em relacéo aos outros dois filmes e o controle.

Ja os filmes F3 e F7 podem ser descartados no meio aquoso, Visto gque as raizes
dos bulbos cresceram menos que o controle devido a presenca do acetato de celulose que

ndo é considerado toxico, o que pode ter influenciado o crescimento das raizes.

Uma alternativa ao descarte apropriado dos filmes F1, F2, F4, F5 e F6 pode ser a
compostagem de menos de 90 dias em reator, visto que é uma técnica empregada em
estudos para descarte do cigarro apreendido por contrabando com bons resultados de

compostabilidade [43].

2.1.15. Atividade Antimicrobiana
Os resultados dos testes antimicrobianos (teste de difusdo em &gar) foram
realizados com os filmes F1, F2, F3, F4, F5, F6 e F7.

Podendo observar que os tratamentos ndo apresentaram halo de inibicéo
desenvolvido tanto para a Staphylococcus aureus ATCC 25923 que sdo bactérias gram-
positivas quanto para a Klebsiella Pneumonie e Salmonella Typhimurium ATCC 14028

que sdo gram-negativas.
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Figura - 21. Teste de atividade antimicrobiana dos filmes.

No entanto, os testes apresentaram inibicdo contra a bactéria Klebsiella
Pneumonie, nos filmes F1, F2, F3, F6 e F7.

O mesmo contra a Staphylococcus aureus em relacao aos filmes F2, F3 e F4, ja
os filmes F3 e F7 apresentaram inibi¢do contra a Salmonella Typhimurium. Pois mesmo
sem a presenca de halo de inibigdo, as bactérias ndo se proliferaram nas respectivas

superficies dos filmes ou na area em contato com o filme, indicando a existéncia de uma
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atividade limitada contra as bactérias ou que o préprio filme se comporta como uma

barreira para esses microrganismos, conforme Figura 20.

Isso vai ao encontro dos resultados obtidos quando se utiliza extrato de tabaco que
apresenta efeito inibitdrio no crescimento de varias bactérias gram-positivas e negativas,

dentre elas Candida albicans e Cryptococcus neoformans [10].

Concluséo
Os filmes desenvolvidos a partir de cigarro (elemento filtrante, tabaco, papel
envoltério) submetido a diferentes tratamentos apresentaram-se homogéneos, de facil

manuseio, sem fraturas ou rupturas apds a secagem.

As analises mecanicas foram influenciadas pelos tratamentos aplicados. J& que a
resisténcia a tracdo menor se deve ao tratamento acido e térmico e RT maiores a aplicacao
do tratamento térmico. O alongamento menor deve-se ao tratamento térmico e maior para

o tratamento &cido e térmico aplicado ao material com origem no cigarro.

A Microscopia eletronica de varredura permitiu identificar a presenca de duas
fases distintas em alguns filmes e a homogeneidade em outros. Corroborando com 0s
resultados das analises térmicas. Ja a difracdo de raio X permitiu identificar diminuicao
do indice de cristalinidade a medida que se aplica tratamento térmico, tratamento acido

seguido de térmico.

No teste de biodegradacdo observou-se que os filmes elaborados a partir de cigarro
contrabandeado submetido aos tratamentos apresentam resultados promissores, visto que

podem ser degradados em um curto prazo de tempo em solo arenoso.

Os testes de atividade antimicrobiana mostraram que os filmes ndo apresentaram
crescimento microbiano em sua area de contato, superficie mesmo sem formar um halo

de inibicdo para os tratamentos, assim possuem atividade antimicrobiana.

Portanto pode-se concluir que é possivel obter plasticos biodegradaveis ativos a
partir dos cigarros apreendidos pela Policia Rodoviaria Federal (PRF) por contrabando,
sendo uma alternativa ao processo de inutilizacdo desse material realizado pela Receita
Federal Brasileira (RFB) e alternativa a reducdo da utilizacdo dos plasticos sintéticos.
Desta forma colaborando com a Agenda de 2030 na busca por um mundo melhor para

todos 0s povo e nagoes.
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Consideracoes Finais
O desenvolvimento de filmes adicionados de substancias ativas € tendéncia, pois
disso pode-se obter matérias com atividade anti-inflamatoria, antimicrobiana,

antioxidante etc.

Ao adicionar nicotina, por meio do tabaco, em filmes obtém-se materiais com
potencial aplicacao no tratamento farmacologico da candidiase, ja que o extrato de tabaco

tem atividade contra Candida Albicans.

Outra aplicagéo poderia ser no tratamento do tabagismo com terapia de reposigéo
de nicotina através de adesivo transdérmico. O tratamento consiste num adesivo que tem
em sua matriz a nicotina fixado na pele. A nicotina é absorvida pela derme, apresentando
liberacdo lenta e continua na corrente sanguinea. Assim os filmes desenvolvidos a partir

de cigarro podem ser aplicados nesse tratamento.

Além da aplicacéo desses filmes desenvolvidos a partir de cigarro contrabandeado

na farmacoldgica, pode-se aplicar na agricultura, ja que a nicotina tem acéo inseticida.

Essas sugestbes de aplicacbes dependem da continuidade de estudos,
investigacBes cientificas utilizando os filmes desenvolvidos a partir da metodologia
desenvolvida neste trabalho.
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