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RESUMO

Alginatos sao polissacarideos extraidos de algas pardas que apresentam uma grande gama de
aplicag6es tecnoldgicas devido a sua conhecida habilidade em formar géis fortes, biodegradaveis e
insolGveis em agua ao ser reticulado com Ca®". Biofiimes baseados nesse mecanismo podem ser
confeccionados, formando estruturas transparentes e de alta resisténcia mecéanica, mas que exigem
consideravel quantidade de plastificante para adequar sua flexibilidade. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver e caracterizar filmes de alginato reticulados com cétions Ba*, Sr** ou Al** e seus
atributos funcionais foram comparados aos de filmes de alginato de célcio. Filmes de diferentes
espessuras foram elaborados por casting em processo em duas etapas: um protétipo de filme foi
inicialmente formado, vertendo aliquotas de uma solugdo aquosa contendo alginato de sdédio,
glicerol como agente plastificante e uma pequena quantidade de ions calcio para promover uma pré-
reticulacdo, em placas quadradas de acrilico e submetidas a secagem a 40°C. A reticulacao destes
pre-filmes foi complementada por imersdo em solu¢des de cloreto de bério, de estréncio ou de
aluminio. Filmes com diferentes graus de reticulagdo, e diferentes concentragdes de glicerol foram
caracterizados em relacdo a suas propriedades, tais como: aspecto visual, conteido de umidade,
massa solubilizada, permeabilidade ao vapor de agua, intumescimento em agua, resisténcia
mecanica a tracao, alongamento, observacdes por microscopia eletrénica de varredura, opacidade e
cor. O estudo indica que o cloreto de bario € uma alternativa eficiente como agente reticulante por
apresentar rapida e intensa reticulacao da camada superficial dos filmes de alginato formando filmes
com boas propriedades funcionais, excelente manuseabilidade, e altos valores de alongamento,
porém menos transparentes. Filmes reticulados com Sr?* apresentaram caracteristicas funcionais
superiores aos filmes reticulados com Ca®* de mesma espessura, exceto quanto a permeabilidade

ao vapor d’agua, que foi ligeiramente mais alta. O uso do ion trivalente A**

, que é pequeno e labil,
como agente reticulante formou filmes densos devido a reticulagdo em todo o seu volume, exibindo
limitados atributos funcionais, sobretudo em relagdo a flexibilidade, pois sua compacta estrutura

tridimensional impedia a incorporagéo de glicerol.

Palavras-chave: filmes, alginato, reticulacao, bario, calcio, estréncio, aluminio.
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ABSTRACT

Alginates are polysaccharides extracted from brown seaweeds with a large range of
technological applications due to their well known ability to form strong gels that are biodegradable
and insoluble in water when crosslinked with calcium ions. Films based on this mechanism can be
confectioned, forming transparent structures with high mechanical resistance, but require
considerable amount of plasticizers in order to become flexible. This work evaluated the development
and characterization of alginate films reticulated with Ba®*, Sr** or AI** and their functional attributes
were compared to films of calcium alginate. Prototypes of films with distinct thicknesses were
confectioned by casting in a two-step procedure: different aliquots of an aqueous solution containing
sodium alginate, glycerol as plasticizer and a small amount of calcium chloride in order to promote a
weak crosslinking were poured in Plexiglas square dishes and dried at 40°C. The crosslinking of
these pre-films were further complemented by immersion in solutions containing barium, strontium or
aluminum chloride. Films of different degrees of reticulation and different concentration of glycerol
were characterized as to visual appearance, water content, swelling degree, soluble mass, water
vapor permeability, mechanical resistance to tension and elongation, opacity, color and were also
submitted to SEM observation. This investigation selects barium as an excellent alternative
crosslinking agent, since it promotes a fast and intense surface reticulation producing films with good
physical attributes and handling, due to their high values of elongation. Films reticulated with Sr**
show slightly better functional properties compared to calcium alginate films of the same thickness.
The use of the small and labile trivalent AI** ion as reticulant led to very dense structures due to its
ability to crosslink the film core. The films formed, however, were brittle due to lack of flexibility, since
the tight tridimensional structure hindered the incorporation of glycerol.

Key-words: films, alginate, crosslinking, barium, calcium, strontium, aluminium

xi



Xii



SUMARIO

(o3 Y i 1] 0 OO 1
1 INTRODUGAO ...ttt e e n e n e eeae e, 1
(031 1 X0 T 5
2 REVISAOBIBLIOGRAFICA ...ttt enn e 5
2.1 Filmes e coberturas biodegradaveis ...........oooiuuiiiiiiiieii s 5

P22 = 1To] o To] [100 1T (o 1= TR 6

P2 B A (o1 F= L (o J PP PRSPPI 8
2.3.1 COMPOSIGAD QUIMICA ... eeiiittiee ettt e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e eeaaas 9
2.3.2. Propriedades fiSICO-QUIMICAS........iiiiiiiiiiiie ettt e e e 11
2.3.3. Aplicagdes do Alginato € de SEUS fIlMES ........uuuuuuuiiiiiii e 12
2.3.4. REHCUIAGAOD. ... ettt 13

2.4 PlastifiCaNTES. ....ceiiiiiiii e 18

2.5 Elaboracgdo de filmes de alginato. ...........oooiiiiiiiiiiiiiiice e 20

2.6 Caracterizagdo das propriedades dos filMeS............oooiiiiiiiiiiiiiie e 24
2.6.1. Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA).......coo e 24
2.6.2. Massa solubilizada em 4gua (MS) ..........uiiiiiiiiii e 25
2.6.3. INtUMESCIMENTO (GII) .o e e e ea e e e e 25
2.6.4. Propriedades MECANICAS .. ...uuueiiieeeeiaiiiiiiieieee e e e e e ettt e e e e e e et e eaaeeaaesnnneeeeaaaeeaaanns 25

P2 G T L= oYX YU = T ) 26
2.6.6. COr € OPACIAAAE ...ceiiiiieiiiiiiee ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e e eaaaeeaaaaa 27
2.6.7. Microscopia optica de varredura (MEV) ..........uuuuiiiiiiiiii e 27
2.6.8. Temperatura de transicao Vitrea (Tg) .....ccooeiiiiiiiiiiiie e 28
(031 i 1] 0 OO 29
3  MATERIAIS EMETODOS ..ottt sttt 29
R I |V =1 (=T = 0 o - T PP PURPT PP 29

3.2  ElIaboragao dos filMES.......ueiiiiiiiiiii e 29
3.2.1 Pré-reticulagao (1° ESTAQIO) .. .. uiiiiiiiiiiiiiie ettt a e e 29
3.2.2 Reticulagdo complementar (2° ESTAGI0) .....uuveieiiiiiiiiiiiiieiiee et 30

Xiii



3.3 ENSAIOS PrelimMiNaArEs ..o e e e 31

3.4 Definicao de formulagdes € proCedimentos ...........eeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 33
3.5 Caracterizagao fisico-quimica dos filMeS ... 34
3.5.1. ASPECIO VISUAL ...ttt e e e e e e 34
3.5.2. Conteldo de UMIAATE ........uuiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e eeeaeeeaana 34
3.5.3. Massa solubilizada, MS ... 34
35,4, ESPESSUIG, Gttt 35
3.5.5. Permeabilidade ao vapor de agua, PVA ... 35
3.5.6. Grau de INtumesCIMENtO, Gl.........ouuniiiiiii e e 36
3.5.7. Propriedades MECANICAS ... ..uuueieiieeeiaiiiiiieiee e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e e anneeeeeaaaeeaana 36
3.5.8. Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV ... 37
3.5.9. OPACIHAAE € COF ..ttt et e e et e e et e e naneeeas 37
3.5.10. Temperatura de TransiGa0 Vitrea, Tg.....ccceiiiiiiiiiiiie e 38

3.6 Analise estatistica d0S dadOS........ccouueiiiiiiie e 39
(3.1 i 1 0 OO M
4 RESULTADOS EDISCUSSAOQ .....coceeieeeeeeeeeeeeee e e 41
4.1  Resultados Preliminares...... ... 41
4.2 Definicao de formulagdes e procedimentos ............ueeiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 53
4.2.1 ANALISES SUDJELIVAS .....eeiiiieiiiiiee et 53
4.2.2 Propriedades funcionais dos filmes de alginato. .............c.eeeevviiiiiiiiiiii e 54

4.3 Determinagc0es COMPIEMENTAIES. ......uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiie bbb annaenannane 71
i B B @ o =Yoo F=To [T T 0o | S PP 71
4.3.1.a. Opacidade de filmes (3% GlICErOl) .....ooiueiiiiiiiee e 71
4.3.1.b. Parametros de cor e opacidade (10% glicerol) ........c..uuuieiiiiiiiiiiieee e 72
4.3.2 Microscopia eletrdniCa de VarrE@dUIa ............uueeieiieeeiiiiiieiee e 75
(3.1 1 X0 - TSP 81
5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......cocuriiiiiiciiciieieee. 81
BT CONCIUSDOES ...ttt ettt e et e e et e e e e e e e 81
5.2 Sugestdes para Trabalnos fULUIOS .........oiiiiiiiiiiiiiii e 82
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o, 85

X1V



Lista de Figuras

Figura 2.1. Fotografias de Algas marinhas (a) Macrocystis pyrifera, (b) Laminaria hyperborea, (C)
Laminaria Qigitala. .............oooo oo 9
Figura 2.2. Estrutura do acido a-L-gulurdnico e do &cido p-D-manurdnico (DRAGET et al., 2005). .. 9
Figura 2.3. Estrutura dos blocos homopoliméricos e heteropoliméricos MG, que constituem a
molécula de alginato. Sequéncia (a) M-M, (b) G-G e (c) G-G- M-G-M; (d) Distribuicao de blocos (
DRAGET ©f @l., 2005). ... utiiiiieeiiieiiie et e e e e ettt e e e e e e e st eeaeeeeeassasseeeeeaeaeeasanssssnnsenaeaeeaaans 10
Figura 2.4. Formacéao do gel de alginato de célcio: (a) homopolimeros de unidade de acido
gulurénico em solugéao; (b) ligacao entre as cadeias homopoliméricas através dos ions célcio; (c)

Modelo “caixa de ovos” (BRYCE et al., 1974; KAWAGUTI, 2008) .......cccevvveeeiieiiiiieeieeeeeeeeeeeee 14
Figura 2.5. Formacao da rede do gel do alginato por ions multivalentes (YALPANI, 1998)............. 17
Figura 2.6. Esquema das interagdes entre ion Ba®* com moléculas de H,O e metades de—COOH

sobre residuos G dentro a matriz do alginato (CHOONARA et al., 2008). ..........cceevveeeeeiiiiinnnnn. 18
Figura 2.7. Fluxograma da elaboragéo de filmes de alginato (ZACTITI e KIECKBUSCH, 2004). .... 22
Figura 3.1. Fluxograma do 1° Estagio de elaboracao de filmes de alginato............ccoccuvviieeeeininnns 30
Figura 3.2. Fluxograma do 2° Estagio de elaboracao de filmes de alginato............cc.occvviiiveinn. 31
Figura 3.3. Célula de acrilico para a medida da permeabilidade ..............cccouiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 36
Figura 4.1. Variacao do grau de intumescimento de Filmes Ba com 0 tempo ...........ccccuveveeeeeeennnne 44

Figura 4.2. Variacao do grau de intumescimento de Filmes Srobtidos com 2 minutos de imersao no

P o - To | o PO P PP PUPPT PP 45
Figura 4.3. Efeito da espessura de Filmes Bana PVA ... 49
Figura 4.4. Efeito da massa de solugao filmogénica na espessura dos filmes de alginato .............. 51
Figura 4.5. Efeito da espessura de Filmes Srna PVA de filmes de alginato..............cccceeieiin. 51

Figura 4.6. Efeito da concentracao do glicerol na solugéo do 2° Estagio sobre PVA e a espessura de
filmes de alginato (a) Espessura de filmes obtidos com 40 g de MSF, (b) Espessura de filmes
obtidos com 80 g de MSF (c) PVA de filmes de alginato obtidos com 40 g MSF. (d) PVA de

filmes de alginato obtidos com 80 g MSF ... 64
Figura 4.7. Efeito da espessura na PVA de filmes reticulados com ions polivalentes. (a) Filmes

obtidos com 40 g de MSF (b) Filmes obtidos com 40 g de MSF ..........coiiiiiiiiiiiiiiiiee e 65
Figura 4.8. Efeito da concentracao de glicerol na reticulagao do 2° Estagio sobre a umidade de

filmes (a) Filmes obtidos com 40 g MSF. (b) Filmes obtidos com 80 g MSF ..........ccccceeiiinnnee. 66

XV



Figura 4.9. Efeito da concentracao de glicerol na reticulacao do 2° Estagio sobre a massa
solubilizada de filmes (a) Filmes obtidos com 40 g MSF; (b) Filmes obtidos com 80 g MSF...... 67
Figura 4.10. Efeito da concentracao do glicerol na solugao do 2° Estagio sobre a tensao de ruptura
e alongamento de filmes (a) TR de filmes obtidos com 40 g de MSF, (b) TR de filmes obtidos
com 80 g de MSF (c) AL de filmes de alginato obtidos com 40 g MSF. (d) AL de filmes de
alginato obtidos com 80 g MSF ... ... e 69
Figura 4.11. Efeito da reticulacdo com ions polivalentes na PVA, TR e AL de filmes de alginato.... 71
Figura 4.12. Efeito do tipo de reticulante na opacidade do filme (3% glicerol) ..........ccccviriieeiernnnns 72
Figura 4.13. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Ca**; (3% glicerol): (a)
superficie dos Filmes 3Ca; (b) Secéao transversal Filmes 3Ca; (10% glicerol): (c) Superficie dos
Filmes 3Ca; (d) Secao transversal Filmes SCa............cuuuiiiiiiiii e 75
Figura 4.14. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Sr**; (3% glicerol): (a) Superficie
dos Filmes 5Sr (b) Secao transversal Filmes 5Sr; (10% glicerol): (c) Superficie dos Filmes 5Sr;
(d) SeCA0 tranSVersal FillMES BSr........cccoouo oo 76
Figura 4.15. Micrografias de filmes de alginato reticulados com fons Al**; (3% glicerol): (a) Superficie
dos Filmes 5Al; (b) Secgéao transversal Filmes 5Al; (10% glicerol):(c) Superficie dos Filmes 5AI;
(d) SeGA0 transVersal FilMESs SAI ... 77
Figura 4.16. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Ba**; (3% glicerol): (a)
Superficie dos Filmes 5Ba; (b) Secéao transversal Filmes 5Ba; (10% glicerol): (c) Superficie dos
Filmes 5Ba; (d) Segao transversal dos Filmes 5Ba............cc..ueeeiiiiiiiiiiiiiece e 78
Figura 4.17. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Ba**; (3% glicerol): (a)
Superficie dos Filmes 1Ba; (b) Secéao transversal Filmes 1Ba; (10% glicerol); (c) Superficie dos
Filmes 1Ba; (d) Segao transversal FilMes TBa ... 79

XVi



Lista de Tabelas

Tabela 2.1. Tipicos perfis de blocos G € M de diferentes algas.........ccccvveeeeeeeeiiiiciiiiiiieee e 16
Tabela 3.1. Relacao entre Razao de Pré-reticulagdo e concentracao de célcio na solugao pré-

=] (10 F=To [0 - VTSR 32
Tabela 3.2. Formulagdes no 2° Estagio para filmes de alginato............cceeeeeiiiiiiiiiiiii e 33

Tabela 4.1. Efeito da Razao de Pré-reticulagdo (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes Ca (2° Estagio: 2 min em solugdo de 3% CaCl,.H,O e 3% gliceral) ............... 42
Tabela 4.2. Efeito da Razao de Pré-reticulagdo (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes Ba (2° Estagio: 1 min em solugéo de 8,3% de BaCl,.2H,0O e 3% glicerol). ..... 43
Tabela 4.3. Efeito da Razao de Pré-reticulagdo (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes Sr (2° Estagio: 2, 5 e 10 min em solu¢do de 9% de SrCl,.2H,0 e 3% glicerol)44
Tabela 4.4. Efeito da Razao de Pré-reticulagao (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes 5AI (2° Estagio: 2, 5 e 10 min de imersdo em solugéo contendo 5,48%
AICI3.6H20 € 3% GICEIOI). .ttt e e e e e e e e e e nnnnees 46
Tabela 4.5. Efeito da Razao de Pré-reticulagdo (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes 8Al (2° Estagio: 2, 5 e 10 min de imersdao em solucao contendo 8,21 %
AICI3.6H20 € 3% GICEIOI) ...t e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnees 47
Tabela 4.6. Espessura e Grau de Intumescimento de Filmes Ba obtidos com diferentes massas de
Yol [ Toz= Lo TN {110 o o =] o o= U PRERPR 48
Tabela 4.7. Espessura e Grau de Intumescimento de Filmes Srobtidos com diferentes massas de
SOIUGAO filMOGENICA fOrMAAOIA ... ..eiiiiiiiiie e 50
Tabela 4.8. Parametros subjetivos de filmes de alginato reticulados com fons Ca®* Ba*", Sr** ou AI**

Tabela 4.9. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS),
tensao de ruptura (TR), alongamento (AL), de filmes reticulados com Ca?* por imers&o por 3 min
em solugéo contendo 3% CaCl,.2H,0 e 3% de glicerol (Filmes 3Ca) e 5% CaCl,.2H,0 e 3%
glicerol (Filmes 5Ca) em fuNGA0 da ©SPESSUNA. ......coiiuuuiiiiiieie et 56

Tabela 4.10. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS),
tensao de ruptura (TR), alongamento (AL), de filmes reticulados com Sr?* por imersao por 5 min
em solugao contendo 5% SrCl,.2H,0 e 3% de glicerol (Filmes 5Sr), 9% SrCl,.2H,0 e 3% glicerol
(Filmes 9Sr) e 15% SrCl,.2H,0 e 3% glicerol (Filmes 15Sr) em fungao da espessura. .............. 57

XVvii



Tabela 4.11. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS),
tensdo de ruptura (TR), alongamento (AL), de filmes reticulados com Ba®* por imersao por 1 min
em solugao contendo 1% BaCl,.2H,0 e 3% de glicerol (Filmes 1Ba), 3% BaCl,.2H,0 e 3%
glicerol (Filmes 3Ba), 5% BaCl,.2H,0 e 3% glicerol (Filmes 5Ba) e 8,3% BaCl,.2H,0 e 3%
glicerol (Filmes 8Ba) €m fUNGAO A E©SPESSUIA. ....uuuuurrururrrrunrnrnnnennnnnnnnnnnssnnnnnnnnnssnnnssnnnnnnnnnnsnnnnes 58

Tabela 4.12. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS), de
filmes reticulados com Ba?* por imersdo em uma solugéo contendo 1% BaCl,.2H,O e 3% de

glicerol (Filmes 1Ba) em funcao do tempo de iMErSA0. ........uuuuurrrrrrrrrureererinrennnneennnnnnnnnnnnnnnnnnnne 63
Tabela 4.13. Formulagbes recomendadas para 0 2° ESTAgI0........uvvveiiiiiiiiiiiiieee e 70
Tabela 4.14. Efeito do tipo de reticulante na opacidade do filme (10% glicerol)..........cccceeriiiiinnnnne. 73

Xviii



Gl

NOMENCLATURA

Area da secdo transversal do filme

Area da superficie exposta do filme
Alongamento na ruptura

Espessura

Médulo de armazenamento

Médulo de perda

Forga méaxima no momento da rupture
Coeficiente angular, massa versus tempo

Grau de intumescimento

L, a", b" Parametros de cor

L*

m

MEV
PVA
RPR

MS

TR

UR

P a;, b; Parametros de cor do filme padrao no sistema padrao

Massa total inicial da amostra
Massa seca final da amostra
massa final imida do filme
Massa solubilizada
Microscopia eletronica de varredura
Permeabilidade de vapor de agua
Razao de Pré-reticulacéo
Massa solubilizavel
Temperatura de transigéo vitrea
Tensao na rupture

Umidade relative

X1X

%

pm

g/dia

%

%
(g.mm)/(m?.dia.kPa)
mg/g
%
°C
MPa

%



Conteudo de umidade

Opacidade no modo transmitancia dos filmes
Opacidade do filme sobreposto a um fundo preto
Opacidade do filme sobreposto a um fundo branco

Diferenca total de cor

Diferenca de presséo de vapor de agua parcial

XX

Y%

%
%

%

kPa



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, termos como “biodegradavel, biocompativel, ambientalmente amigavel,
renovavel anualmente, sustentavel, verde e biopolimeros”, sdo as palavras-chaves mais frequentes
na literatura relacionada com embalagens (BRIASSOULIS, 2004; RHIM e NG, 2007; FARRIS et al.,
2009; ZHANG e MITTAL, 2010). As preocupagdes ambientais causadas pelo descarte de
embalagens de plastico baseadas em materiais petroquimicos tém aumentado o interesse pelas
embalagens biodegradaveis (RHIM e NG, 2007).

Industrias de alimentos e pesquisadores tém mostrado um grande interesse pelo
desenvolvimento de filmes e coberturas biodegradaveis para melhorar a qualidade de alimentos
frescos como frutas, verduras parcialmente processadas e vegetais em conserva (DEBEAUFORT et
al., 1998; KESTER e FENNEMA, 1986; KROCHTA e DE MULDER-JOHNSTON, 1997) assim como
para a substituicio de embalagens plasticas ndo-degradaveis cujo descarte causa um impacto
negativo para no ambiente (LIMA et al., 2007; ZHANG e MITTAL, 2010). Hoje, diferentes plasticos
sintéticos, totalizando cerca de 200 milhdes de toneladas por ano, sao produzidas em todo 0 mundo
(ZHANG et al., 2002).

O alginato, um polissacarideo extraido de algas pardas, pode ser usado para a elaboracao de
filmes biodegradaveis. O alginato tem a capacidade de reter agua, além de gelificar e estabilizar a
suas propriedades funcionais. Devido a sua estrutura linear e alto peso molecular, alginatos formam
filmes resistentes (RINAUDO, 2008).

Embora o alginato de sodio seja facilmente dissolvido em agua, alginatos insoluveis em agua
podem ser preparados quando os ions de sédio do alginato séo substituidos por cations divalentes e
trivalentes, tais como Cu?*, Fe?*, Ca®*, Sr**, Ba** e AI** (NAKAMURA et al., 2000; USOV, 1999).

A preferéncia pelo uso do calcio na reticulacao provém de pesquisas que o recomendam por
ser abundante, facil uso e excelente poder gelificante (ALLEN et al., 1963). Entretanto, géis de
alginato de calcio sao facilmente desestabilizados na presenca de cations monovalentes
(SMIDSR@D e SKJAK-BRAEK, 1990) e também complexos de &nions, tais como fosfato, citrato e
lactato, que tém alta afinidade por ions de calcio. A instabilidade pode ser causada também pela
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presenca de alta concentracdo de ions nao-gelificantes, como sédio e magnésio (AYALA et al.,
2008).

O poder gelificante desses céations decresce na sequéncia (Yrr et al., 2006):
Pb* > Cu #> Cd** > Ba** > Sr** > Ca** > Co*, Ni**, Zn** > Mn **>>> Mg**

Trabalhos que usam Ba®* tém surgido na literatura recente, sobretudo em pesquisas de
liberagado controlada de farmacos em estruturas compostas de alginato e quitosana e que utilizam
fosfatos no seu preparo. O ion fosfato sequestra os ions Ca*, destruindo a matriz reticulada de
alginato e essa liquefagao é evitada se a reticulagao for feita com bario ou estréncio.

Poucos trabalhos foram encontrados na literatura nos quais se confecciona filmes de alginato
de sédio com estrutura autossustentavel e reticulados com cétions diferentes do Ca®*. Esses
trabalhos néo utilizam plastificantes e nao houve preocupacao em obter filmes com caracteristicas
adequadas para servir como embalagem (AL-MUSA et al., 1999; NAKAMURA et al.,1995). Al-Musa
et al. (1999) incorporaram um farmaco a filmes reticulado com BaCl,, SrCl, ou AICI; e estudaram a
liberacao, enquanto que Nakamura et al. (1995) avaliaram propriedades térmicas de transicao vitrea
e calor especifico em filmes reticulados com FeCl,, CuCl,, FeCl; e AICl;. Ambos concluiram que

uma estrutura mais compacta foi obtida com os ions de maior tamanho.

O presente trabalho de pesquisa propde avaliar o potencial de uso do Ba®, Sr** e AP** na
reticulacdo de alginato visando a elaboracio de biofilmes de aspecto atraente e com propriedades

funcionais adequadas para servirem como embalagem.

Objetivos gerais: O objetivo geral dessa pesquisa foi produzir filmes a base de alginato de
sédio reticulados com ions bario, estréncio ou aluminio e caracteriza-los em relacdo a aparéncia,

atributos fisico-quimicos, e resisténcia mecénica.
Objetivos especificos:
a) Elaborar filmes através da reticulacdo usando Ba?*, Sr**e Al*".

b) Preparar flmes de alginato pré-tratados com calcio e realizar a reticulagdo complementar por

jons Ba®*, Sr?* ou Al**.

c) Determinar a influéncia da concentracdo desses ions, espessura do filme, concentracdo do
plastificante e tempo de contato na solugdo reticuladora complementar sobre os atributos

funcionais dos filmes.
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d) Selecionar formulacdes representativas dos filmes biodegradaveis e realizar sua caracterizacao
fisico-quimica, observacées de microscopia, temperatura de transicao vitrea e quantificacdo da

opacidade e da cor.

O estudo experimental foi realizado no Laboratério de Engenharia de Produtos e Processos em

Biorrecursos, LEPPbio, da Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, o interesse em pesquisar 0 uso de polimeros naturais provenientes de fontes
renovaveis aumentou devido, sobretudo, ao problema do descarte de plastico ap6s o consumo e a
reduzida disponibilidade de aterros.

Polimeros biodegradaveis sdo conhecidos hd muitas décadas, mas sua utilizagdo tem sido
ignorada por causa do baixo custo de polimeros sintéticos. Eles poderiam substituir polimeros
sintéticos em muitas aplica¢ées, reduzindo desta forma os problemas de disponibilidade de matérias
plasticas e da tradicional dependéncia do petréleo (BRIASSOULIS, 2006).

A biodegradacao pode acontecer por microorganismos em um processo de compostagem,
gerando dioxido de carbono, agua, metano e outros residuos de biomassa (KROCHTA e DE
MULDER-JOHNSTON, 1997). Para que este processo acontega apropriadamente precisa-se de um
ambiente quente e Umido, pH adequado, nutrientes, oxigénio e tempo (KROCHTA, 2002).

Filmes e coberturas biodegradaveis ja foram aplicados como embalagens em carnes, aves,
mariscos, frutas (macga, morango, banana, manga, abacaxi, mamao), verduras (cenoura, pepino
berinjela, tomate), graos, doces, alimentos frescos, curados, congelados, tratados e outros como
noz, améndoa, alho, sementes (HERSHKO e NUSSINOVITCH, 1998; DEBEAUFORT et al., 1998;
TAPIA et al., 2008; OLIVEIRA e SOLDI, 2009).

2.1 Filmes e coberturas biodegradaveis

Filmes ou coberturas biodegradaveis devem cumprir certas caracteristicas fisico-quimicas para
serem utilizadas como embalagens na industria de alimentos (DEBEAUFORT et al., 1998; RHIM e
NG, 2007). Segundo Debeaufort et al. (1998) esses filmes precisam ter requisitos como:

e Boas qualidades sensoriais.
e Impenetrabilidade para gases e solutos.
e Resisténcia mecanica.

o Estabilidade microbioldgica.
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e Livre de compostos toxicos e seguros para a saude.

e Ser elaborados com tecnologia simples.

e N&o ser poluente.

e Baixo custo de matérias-primas e do processo de elaboragéo.

O uso desses materiais em embalagens para alimentos vai depender, além desses requisitos,
também de seus atributos funcionais. Segundo Cuq et al. (1996) e Lacroix e Tien (2005) esses

atributos sao:

Propriedades mecanicas (resisténcia e flexibilidade).

Propriedades épticas (cor e opacidade).

e Propriedades de barreira (permeabilidades ao vapor de agua, gas, luz, aroma).
e Solubilidade em agua.

e Propriedades sensoriais.

e Resisténcia a temperatura.

Esses atributos dependem das caracteristicas do biopolimero usado (conformagao, massa
molecular, distribuicdo de cargas, polaridade), das condigdes de fabricagdo (pH, concentracao de
biopolimeros na solucao filmogénica, tratamento térmico da solucgao, tipo e teor de aditivos, como os

plastificantes) e das condicdes ambientais (temperatura e umidade relativa) (CUQ et al., 1996).

2.2 Biopolimeros

Biopolimeros sao polimeros naturais obtidos a partir de produtos vegetais ou animais, tais
como proteinas, polissacarideos, lipidios, resinas (JONES e McCLEMENTS, 2010). Eles podem ser
usados isoladamente ou em combinagdes. As caracteristicas fisicas e quimicas dos biopolimeros
influenciam fortemente as propriedades dos filmes e coberturas (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000).
Os materiais de formacao de pelicula podem ser hidrofilicos ou hidrofébicos. A fim de manter sua
comestibilidade, os solventes usados se restringem a agua e etanol (HAN e GENNADIOS, 2005).

As diferentes fontes de biopolimeros destinados a elaboragao de filmes e coberturas bem como
suas propriedades e aplicagdes como embalagens alimenticias tém sido revisadas e exploradas por
diversos autores nos ultimos anos (GUILBERT et al., 1996; KROCHTA e DE MULDER-JOHNSTON,
1997; Debeaufort et al., 1998; CUTTER e SUMNER 2002 THARANATHAN, 2003, ZACTITI 2004,
RHIM e NG, 2007).
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Além dos biopolimeros, outros aditivos importantes devem ser considerados para formar um
filme e cobertura biodegradavel. Plastificantes frequentemente devem ser adicionados para reduzir a
fragilidade do filme, assim como emulsificantes (KROCHTA, 2002). Para melhorar as propriedades
funcionais dos filmes e coberturas, estes podem ser adicionados com ingredientes ativos, tais como:
antioxidantes, agentes antimicrobiais, corantes, saborizantes, aromatizantes, nutrientes
enriquecidos, especiarias (FLOROS et al., 1997; RHIM e NG, 2007).

Em geral, os filmes ou coberturas a base de proteinas sdo mais permeaveis ao vapor de agua
do que de lipideos e tendem a ser mais capazes de formar filmes auto-sustentaveis (KOELSCH,
1994; CONCA 2002). Estes filmes apresentam efetiva barreira a gases (CO, e O,) (KROCHTA,
2002).

Filmes desenvolvidos a partir de lipidios sdo usados pela excelente propriedade de barreira
contra umidade, mas podem oxidar, alterando as caracteristicas sensoriais (GUILBERT et al.,1997).

Filmes baseados em hidrocoldides como polissacarideos exibem limitada capacidade de
barreira de vapor de agua, devido a sua natureza hidrofilica (GENNADIOS et al., 1997; LACROIX e
TIEN, 2005). Contudo, estes filmes apresentam boas propriedades de barreira a gases, aromas,
Oleos e gorduras (BALDWIN et al., 1995; GUILBERT et al., 1997; LACROIX e TIEN, 2005). As
propriedades de permeabilidade a gas € um fator desejavel para filmes colocados em atmosferas
modificadas, aumentando a vida util do produto sem a criagao de condi¢des anaerdbias (BALDWIN
et al., 1995). Certos filmes de polissacarideo podem fornecer uma protecao eficaz contra
escurecimento da superficie, e oxidacao de lipidios e outros componentes dos alimentos (KESTER e
FENNEMA, 1986; NISPEROS-CARRIEDO, 1994; LACROIX e Tien, 2005).

Filmes de polissacarideos geralmente requerem plastificantes para alcancar as propriedades
mecanicas desejaveis. Os plastificantes devem ter uma estrutura quimica semelhantes a do
polissacarideo. Plastificantes hidrofilicos contendo grupos hidroxila sdo mais adequados para este
uso SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005.

Materiais como polissacarideos formadores de filmes incluem amido e seus derivados como a
maltodextrina, derivados de celulose (carboximetilcelulose, metilcelulose, hidroxipropilcelulose,
hidroxipropil, celulose microcristalina), extrato de algas (alginato, carragenanas, agar), extrato de
tecido conjuntivo de crustaceos (quitosana), gomas microbianas (arabe, ghatti, karaya, guar, goma
xantana, gelana, pullulan, elsinan, levana), extratos de vegetais (pectina). Além disso, as proteinas
podem ser utilizadas em blendas com polissacarideos para modificar as propriedades mecéanicas
dos filmes (DEBEAUFORT et al, 1998; ARVANITOYANNIS et al., 1998; KROCHTA, 2002;
LACROIX e TIEN, 2005; RINAUDO, 2008; JONES e McCLEMENTS, 2010). A literatura cientifica
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focou uma grande parte das investigacdes na compreensdo do comportamento de sistemas
polissacarideo-proteina, e seu potencial para formacédo de novas particulas de biopolimeros (VAN
DER GOOT e MANSKI, 2007; JONES e McCLEMENTS, 2010).

A maioria dos carboidratos é neutra, enquanto algumas gomas (fibras dietéticas) apresentam
carga negativa. Embora essa neutralidade eletrostatica de carboidratos ndo afete significativamente
as propriedades dos filmes formados, a ocorréncia de um numero relativamente grande de grupos
hidroxila ou outras moléculas hidrofilicas na estrutura indica que ligagcdes de hidrogénio podem
desempenhar um papel significativo na formagéao do filme e suas caracteristicas. Algumas gomas
carregadas negativamente, tais como alginato, pectina e carboximetilcelulose, mostram,
significativamente, diferentes propriedades reolégicas em pH acido do que em pH neutro ou alcalino
(LACROIX e TIEN, 2005).

O uso de polissacarideos como materiais de revestimento (filmes ou coberturas) para protecao
de alimentos tem crescido bastante nos ultimos anos (CUTTER e SUMNER, 2002; LACROIX e
TIEN, 2005). Geralmente, estes sistemas sao projetados, aproveitando as suas propriedades de
barreira contra os impactos fisicos-mecanicos, reagcdées quimicas, e a invasao microbioldgica. Além
disso, a utilizacdo de polissacarideos apresenta vantagens devido a sua disponibilidade, baixo
custo, biodegradabilidade e podem ser facilmente modificados a fim de melhorar suas propriedades
fisico-quimicas (LACROIX e TIEN, 2005).

2.3 Alginato

"Alginato" é o termo usado geralmente para os sais de acido alginico, mas também pode se
referir a todos os derivados do &cido alginico e ao &cido alginico em si mesmo, em algumas
publicagdes (McHUGH, 2003).

O alginato é um carboidrato coloidal hidrofilico extraido com solugbes diluidas de alcalis de
uma classe de algas pardas conhecidas como Phaeophyceae (MOURA et al., 2008; RINAUDO,
2008). As principais algas marinhas para producao comercial de alginato sdo Macrocystis pyrifera,
Laminaria hyperborea, Laminaria digitata e Ascophyllum nodosum (Figura 2.1), que sdo encontradas
distribuidas mundialmente (ISP, 2007).
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c)
Figura 2.1. Fotografias de Algas marinhas (a) Macrocystis pyrifera, (b) Laminaria hyperborea, (c)

Laminaria digitata.

Embora as algas pardas sejam a fonte utilizada para a producdo comercial do alginato,
algumas bactérias também sao capazes de sintetiza-la, na forma de polissacarideo capsular. Entre
essas bactérias estdo a Azotobacter vinelandii, a Azotobacter chroococcum e algumas espécies do
género Pseudomonas (ERTESVAG e VALLA, 1998). Os alginatos bacterianos sdo uma fonte
alternativa interessante, pois podem ser produzidos em condi¢des controladas e padronizadas, além
de oferecer uma alta regularidade na estrutura primaria (VANDAMME et al., 1996).

2.3.1 Composicao quimica

Em termos moleculares, o alginato € um copolimero linear composto de residuos do acido p-D-
manurénico (M) e do &cido a-L-gulurénico (G) unidos por ligagdes glicosidicas do tipo (1-4)
(DRAGET et al., 2005). Ver Figura 2.2.

o COO0®
H H H H
HO H HO
a-L-GULURONICO B-D-MANURONICO

Figura 2.2. Estrutura do acido a-L-gulurdnico e do &cido B-D-manurdnico (DRAGET et al., 2005).

Esses monémeros podem ser organizados por residuos M ou G ou residuos alternados MG

consecutivos, também conhecidos como blocos homopoliméricos, M (MMMM) e G (GGGG), e por
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blocos heteropoliméricos MG (MGMGMGMG) conforme a Figura 2.3 (GACESA, 1988; HAUG et al.,
1967; STOKKE et al., 1991).

A proporcao de acidos manurénico e gulurénico e sua distribuigdo na cadeia dependem da
fonte da alga e das partes diferentes da alga (caule ou folha) utilizada, da época do ano e das
condi¢des de crescimento da alga (HAUG et al., 1967; KESTER e FENNEMA, 1986; SMIDSR@D e
DRAGET, 1996; PILLAY e FASSIHI, 1999; DRAGET et al., 2005).

Devido a orientacdo das ligagbes glicosidicas, as regides da cadeia nas quais predominam
blocos-M adquirem forma linear, enquanto as regiées de blocos-G adquirem forma ondulada, como
representado na Figura 2.3 (GACESA, 1988).

_‘: Eh1H Oy

e N, HO- Cocr
EiGh— = U‘\Z\_7‘\ 5] "'_h‘u]{"
— | 5
o (l)ﬁr_ F.CPi\d____——‘---_\/’

M LY | i

(@)

(b)
G G G G
00C OH DOC, HO 00C
o HO | ©)
o 00C Ho
OH -00C OH
G G M M G

MMMMGMGGGGGMGMGGGGGGGGMMGMGMGG (d)

e e i — -~
Blocos M Blocos G Blocos G Blocos G-M

Figura 2.3. Estrutura dos blocos homopoliméricos e heteropoliméricos MG, que constituem a
molécula de alginato. Sequéncia (a) M-M, (b) G-G e (c) G-G- M-G-M; (d) Distribuicdo de blocos (
DRAGET et al., 2005).
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2.3.2. Propriedades fisico-quimicas

O alginato de sodio € um po fino quase inodoro e insipido, de cor branca amarelada. Esse
biopolimero é bastante hidrossoluvel, formando uma solugéo coloidal viscosa. O alginato € um
polimero biodegradavel, biocompativel e ndo toxico (PAVLATH et al., 1999; LIMA et al., 2007).

Segundo Smidsrgd e Draget, 1996; McHugh, 2003 e Draget et al., 2005 o uso do alginato esta
baseado em trés principais propriedades:

i) A capacidade de espessar uma solucao, quando dissolvido em agua.

ii) A capacidade gelificante na presengca de cations polivalentes (gelificacao ibnica) ou
quando o pH é inferior a 3,5 (gelificagao acida).

iii) A capacidade de formar filmes de alginato.

A relacao entre os dois grupos de &cido gulurdénico e manurénico do alginato contribuem para
varias caracteristicas em termos de estrutura e de biocompatibilidade. Este polissacarideo hidrofilico
tem um alto peso molecular (90.000 a 290.000 Dalton), € solavel em solu¢cdes aquosas e estavel
entre pH 4 e 10 (BECKER et al, 2001). Assim as propriedades fisico-quimicas do alginato
dependem estritamente da sua composi¢cdo e sequéncia de residuos gulurdnico e manurénico na
cadeia polimérica (DRAGET et al., 2006).

Os blocos MG do alginato formam as cadeias mais flexiveis e sdao mais solUveis em valores
baixos de pH. Ja os blocos G formam cadeias rigidas em que duas cadeias G, com mais de seis
residuos cada, podem ser ligados por ions bivalentes levando a formacao de gel. Em valores de pH
baixos, alginatos de alta massa molar protonados podem formar géis acidos fracos. Nestes géis, a
maior parte sdo cadeias homopoliméricas as quais formam jung¢des, mas a estabilidade depende do
conteudo de cadeias G. Géis elaborados a partir de um alginato de elevado teor de acido a-L-
gulurénico exibem alta porosidade, baixo encolhimento durante a formacdo do gel e menor
inchamento ap6s secagem; no entanto, tém maior propensado a apresentar sinérese, e podem ser
rigidos e frageis. Porém os géis produzidos a partir de alginatos com um baixo teor de acido a-L-
gulurdnico sdo mais elasticos, os géis tornam-se mais macios e apresentam poros de menor
tamanho. (CHAPMAN e CHAPMAN, 1980; KAWAGUTI e SATO, 2008).

Estudos reoldgicos e de dispersao de luz com alginatos sugerem que os blocos diminuem a
rigidez do gel na sequéncia G > M > MG (SMIDSR@D, 1973; SMIDSRJD, 1974).

Comparado com outros polissacarideos gelificantes, a caracteristica mais marcante dos
alginatos é a ligacao seletiva com cations polivalentes, sendo a base para a formagao de gel. Outros

11
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fatos importantes sdo que a solucao e/ou gel de alginato ndo é particularmente influenciada pela
temperatura (DRAGET et al, 2005). Assim alginatos formam géis estaveis ao longo da faixa de
temperatura de 0°C — 100°C, embora o moédulo de rigidez do gel diminua com o aumento da
temperatura (GACESA, 1988). Os géis podem ser preparados tanto em agua quente como fria
(CHAPMAN e CHAPMAN, 1980).

2.3.3. Aplicacoes do alginato e de seus filmes

A principal aplicagdo comercial do alginato € na forma de sal, sendo mais utilizados os sais de
alginatos de sédio, potassio e aménia. Devido a suas propriedades coloidais, este biopolimero é
amplamente utilizados nas industrias alimenticias, na area da saude, industrias téxteis e de papel
(ERTESVAG e VALLA, 1998).

Na area de alimentos o alginato tem sido utilizado por ser um polimero com boas propriedades
fisico-quimicas que o torna um material interessante para inUmeras aplicacées tais como: vinhos,
sorvetes, sopas, sucos, cerveja, temperos, maionese, ketchup, margarina, recheio de bolos,
recheios de aceitona, geléia, pudins merengues, milk shakes, coquetel de frutas, pastas, alimentos
congelados, alimentos dietéticos, alimentos reestruturados, revestimentos comestiveis, etc
(ASPINALL, 1883; AMANATIDOU et al., 2000; RAVISHANKAR et al., 2005; LACROIX e TIEN, 2005;
DRAGET et al., 2005; DRAGET et al., 2006; LIMA et al 2007).

Na area de saude, farmacéutica e odontolégica, o alginato tem sido usado para multiplas
aplicagbes como a liberacao controlada de drogas, imobilizacao de células ou de biocatalisadores
para uso em transplantes humanos, micro/nano encapsula¢do, engenharia do tecido, curativos,
esferas, filmes com nanocompésitos (ERTESVAG e VALLA, 1998; MOE et al., 1995; SKJAK-BRAEK
e ESPEVIK, 1996; VELTEN et al, 1999; DETTMAR et al, 2011; RAVISHANKAR et al. 2005;
CALAFIORE et al, 2006; PONGJANYAKUL e PUTTIPIPATKHACHORN, 2007; KAWAGUTI e
SATO, 2008).

No meio ambiente, uma das principais aplicagées dos alginatos é como bioabsorventes para a
remogao de metais de aguas residuarias (DAVIS et al., 2003). Também ¢é usado na area téxtil, além
de ser utilizados para revestimento de papel para obter a uniformidade da superficie e como agentes
de ligagao para a producao de hastes de soldadura. Neste ultimo caso, o alginato da estabilidade no
processo de elaboragdo e funciona como um plastificante durante o processo de extrusao.
(ONSQYEN, 1996; DRAGET et al., 2005).
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Hershko e Nussinovitch (1998) estudaram o uso de pelicula comestivel a base de alginato de
sodio em bulbo de alho armazenado a 20°C por 14 dias e verificaram que este se mostrou eficiente
na reducao da perda de umidade.

Filmes de alginato de célcio foram usados como embalagem para melhorar a vida de prateleira
de peixes congelados (SHETTY, 1996).

Filmes ou coberturas de alginato foram utilizados para minimizar a perda de peso, bem como a
microflora natural em cenouras minimamente processadas, carcagas ovinas (LACROIX e TIEN
2005; AMANATIDOU et al., 2000), peixes, camarao e linguica e minimizar bactérias coliformes em
cortes de carne bovina que foi atribuido a presenga de cloreto calcio (LACROIX e TIEN, 2005).

Tapia et al. (2008) elaboraram filmes a base de alginato que foram adicionados com acido
ascorbico e 6leo de girassol. Os filmes foram reticulados com fons Ca®*. Estes foram utilizados para
melhorar as propriedades de barreira, textura e nutricionais de fatias de maméao. Com base a seus
resultados os autores concluiram que filmes de alginato tém um futuro promissor para o transporte
de nutrientes tais como a vitamina C, acido félico, 6mega 3 que sdo nutrientes importantes para

mulheres gravidas.

Oliveira e Soldi (2009) avaliaram as propriedades de filmes de alginato e carboximetilcelulose e
da mistura de ambos para serem utilizados como recobrimento de sementes de feijao. Os autores
concluiram que as caracteristicas e propriedades dos filmes podem servir para serem utilizados
como recobrimentos de sementes, ja que os filmes ndo afetaram a capacidade de germinacao do
feijao.

2.3.4. Reticulacao

Muitas pesquisas tém sido realizadas para melhorar a resisténcia mecénica, resisténcia a agua
e propriedades fisico-quimicas de filmes, coberturas e produtos elaborados com biopolimeros,
através de tratamentos fisico-quimicos tais como reticulagdo por polimeros, reticulagao ibnica,
reticulacdo enzimatica (ligacbes cruzadas inter ou intra molecular), cura UV ou de calor e
nanotecnologia (RHIM e NG, 2007; CARVALHO e GROSSO, 2006; SU et al., 2007).

A reticulagdo com ions polivalentes por troca idnica é o preferido para a elaboracgao de filmes e
coberturas biodegradaveis e/ou comestiveis (NAKAMURA et al. 1995; AL- MUSA et al. 1999;
PAVLATH et al., 1999; RHIM et al., 2004; ZACTITI, 2004; ZACTITI e KIECKBUSCH, 2005; OLIVAS
e BARBOSA-CANOVAS, 2008; RUSSO et al, 2007; MULLER et al. 2008; SALAS-VALERO e
KIECKBUCSH, 2008a; SALAS-VALERO e KIECKBUSCH, 2008b; ZACITI e KIECKBUCSH, 2009;
SANTANA, 2010; BIERHALZ, 2010). Alginatos interagem com uma variedade de compostos
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metdlicos através de varios mecanismos, incluindo a interacdo eletrostatica, troca ibnica,
coordenacao e reagdes redox (CATHELL e SCHAUER, 2007).

fons metalicos podem ser utilizados para promover a associacdo das cadeias dos biopolimeros
como consequéncia do estabelecimento de interacdes eletrostaticas entre os biopolimeros com
cargas positivas e ions metalicos com cargas negativas (ou carga oposta ao do polimero). Assim as
associagbes das cadeias sdo usadas para montar uma rede na matriz polimérica. A reticulacao
depende do equilibrio de forgas atrativas e repulsivas agindo entre o polimero e os ions metalicos. A
tendéncia para a formacao de ligacdes covalentes pode ser controlada através do pH da solugéao
(JONES e McCLEMENTS, 2010; FARRIS et al., 2009).

O processo de gelificacdo do alginato por reticulagdo por ions polivalentes ocorre quando o
solvente é confinado nos intersticios de uma rede tridimensional unida por “pontos de amarragao”
que envolvem a associagao cooperativa de longas regides da cadeia do polimero. Essas regides de
associacdo sao conhecidas como zonas de juncdo, apresentando-se em forma de ligagoes
covalentes com conformacdo ordenada (BRYCE et al, 1974). Um exemplo conhecido é a
reticulagdo com fons Ca?*. Os grupos carboxilicos em cadeias adjacentes de alginato reagem com
ions calcio para formar uma rede tridimensional do polimero. As regides de residuos G alinhadas
lado a lado, resultam na formacao da cavidade na quais os ions célcio fazem uma juncao entre as
cadeias (ver Figura 2.4). O mecanismo que melhor descreve a formacdo de géis de alginato na
presenga de ions calcio € chamado modelo “caixa de ovos” (DAVIS et al., 2003; AYALA et al., 2008)
(Figura 2.4.c).
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(b)
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Figura 2.4. Formagado do gel de alginato de célcio: (a) homopolimeros de unidade de &cido
gulurénico em solugéo; (b) ligacao entre as cadeias homopoliméricas através dos ions calcio; (c)
Modelo “caixa de ovos” (BRYCE et al., 1974; KAWAGUT]I, 2008)
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Allen et al. (1963) classificaram o calcio como o agente reticulante mais efetivo;
tradicionalmente é o mais utilizado na fabricacdo de gel. Esses géis, entretanto, sdo sensiveis a
agentes quelantes, tais como fosfatos e citratos, ou agentes ndo-gelificantes como ions de sédio ou
de magnésio, além de ser facilmente desestabilizados na presenca de cations monovalentes
(SMIDSR@D e SKJAK-BRAEK, 1990; AYALA et al., 2008).

Existem trés métodos para a gelificagcdo do alginato de sédio com calcio. O método mais
simples é por resfriamento de uma solucéo de alginato contendo uma quantidade limitada de Ca®*.
O gel formado nao é completamente insoltvel. Um segundo método de formagéo de géis de alginato
envolve a difusdo de ions de célcio para o interior da solugdo. Quando o célcio ionizado entra em
contato com o alginato em solugdao, um gel desenvolve-se instantaneamente na interface. A
gelificagédo prossegue enquanto os ions de célcio conseguem difundir através da interface gel-
membrana. Em um terceiro método ions de calcio bivalentes sdo homogeneamente liberados dentro
de uma solugéo de alginato para causar gelificacdo uniforme, que pode ser alcangada através da
dispersao prévia de um sal de calcio de baixa solubilidade ou a dissolucdo desses através de
mudanca de pH (ISP, 2007).

Segundo Choonara (2008) a estrutura e propriedades fisico-quimicas do gel de alginato
reticulados dependem nao somente da concentragcao e da estrutura quimica do material do gel, mas
também da cinética de formacdo do mesmo, que depende da concentracdo de cations, da forca
ibnica, do pH, do tipo de reticulante utilizada durante a reacdo, do mecanismo e do grau de
reticulacéo.

A ligacdo ibnica mais seletiva esta estritamente ligada ao conteddo de residuos do é&cido
gulurénico (G) ou mais precisamente, a extensao dos blocos G nas cadeias do alginato. Por
exemplo, a L. Hiperbdrea (ver Tabela 2.1) possui a maior capacidade de formacao de géis. Assim,
esta alga € muito utilizada para diversas aplicagées devido a sua alta capacidade de formacao géis
fortes (ONSQYEN, 2001; McHUGH, 2003).

A afinidade do alginato com diferentes ions metalicos varia de acordo com as propriedades do
alginato, como a relagdo M:G e da forga ibnica, como também com as propriedades dos ions, como
o raio ibnico, efeitos estéricos, eletronegatividade. A afinidade do alginato por ions divalentes,
segundo Davis et al. (2003) e Yrr et al. (2006) varia de acordo com as sequéncias:

Ba> Pb > Cu > Sr > Cd > Ca > Zn> Ni> Co> Fe = Mn > Mg; (DAVIS et al., 2003).

Pb> Cu > Cd > Ba > Sr > Ca >Co, Ni, Zn > Mn >>>Mg; (YRR et al., 2006).
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Tabela 2.1. Tipicos perfis de blocos G e M de diferentes algas

Tipo de alga marinha % MM % MG + % GM % GG
Laminaria hyperborea (caule) 18 24 58
Laminaria hyperborea (folha) 36 38 26
Laminaria digitata 39 32 29
Eclonia maxima 38 34 28
Macrocystis pyrifera 40 40 20
Lessonia nigrescens 43 34 23
Ascophyllum nodosum 56 18 26
Laminaria japonica 48 34 18
Durvillea antarctica 58 26 16
Durvillea potatorum 69 16 15

Fonte: Onsgyen (2001)

Existe uma diferenca de ordem na sequéncia de afinidade do alginato com ions divalentes
observadas por Yrr et al. (2006) e Davis et al. (2003), isto devido a mudanca de ordem principal do
Ba?*, como também do Pb, Sr, Cd, Ni, Co e as sequéncias anteriores e posteriores ao Ba®*. Essas
diferencas podem ser atribuidas a dependéncia da afinidade de fatores intrinsecos ao alginato,
aspectos como o método utilizado para a obtencao das particulas, sua porosidade, quantidade de
agua presente, elasticidade e a esfericidade devem ser considerados.

Alginatos s&o insollveis quando reticulados com cations di ou trivalentes, com excegdo do Mg**
que se mostra sem resisténcia a agua. No entanto, este biopolimero reticulado com cations
monovalentes é soluvel em agua (PAVLATH et al., 1999; USQV, 1999).

Dentre estes cations, o calcio, o bario e o estrdncio tém sido mais investigados como agentes
reticuladores, sobretudo na formagédo de géis para o encapsulamento de farmacos ou para a
imobilizacao de células porque sdo considerados nao téxicos para esses tipos de fins (WIDERJE e
DANIELSEN, 2001; GOMBOTZ e WEE, 2003). Os resultados indicam que o poder gelificante
também depende da relagdo M/G do alginato e que o tamanho do cation envolvido também
influencia. Como o raio do Ba* é maior (1,74 A) se comparado com o Ca?* (1,14 A), ele forma uma
estrutura mais forte e compacta, com menor absorcdo de agua (AL-MUSA et al., 1999; BAIJA e
SHARMA, 2004; CLARK e ROSS-MURPHY, 1987; GOMBOTZ e WEE, 2003).

Dentre os ions trivalentes, o poder gelificante do AI** é o mais estudado em alginatos.
(NOKHODCHI e TAILOR, 2004; GREGOR et al., 1996; PAVLATH et al., 1999). O comportamento do
aluminio é diferenciado dos cations divalentes, pois pode formar estruturas ndo planares (ver Figura
2.5), satura a carga negativa dos alginatos com mais rapidez e seu pequeno tamanho (raio: 0,68 A)
o torna muito l4bil e de facil difusdo. O comportamento gelificante do Al** se situa entre o do Ca** e
do Ba?* (BAJPAI e SHARMA, 2004).
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Yrr et al. (2006) elaboraram microesferas de alginato com alto conteddo de blocos G,
reticuladas com ions Ba®, Sr** e Ca®*. Os autores relatam que a utilizacdo de bario e estroncio
resultou em aumento da estabilidade e resisténcia das microesferas em relagdo as propriedades
obtidas utilizando calcio. Além disso, a permeabilidade da microesferas foi muito reduzida quando se

utilizou os fons Ba®* e Sr** do que com ions calcio.

Karagunduz e Unal (2006) desenvolveram esferas de alginato e avaliaram um novo método
usando dados de pH (na faixa de 3 a 4) e condutividade para calcular ligagdo de metais pesados
com o alginato. Relataram que o método foi bem sucedido na determinagao das taxas de sor¢édo de
metais em esferas de alginato, e concluiram que a extensao do intercambio e a afinidade do metal

com o alginato foi maior para ions Cu®* e as menores foram para Mn** e Fe**
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Figura 2.5. Formacao da rede do gel do alginato por ions multivalentes (YALPANI, 1998)

Choonara e colaboradores analisaram as propriedades fisico-quimicas e reoldgicas de esferas
a base de alginato reticulados com ions Ba®*, Ca®*, Zn?** e combinagdes entre os ions. Os autores
relataram que a estrutura formada por as interagdes de residuos G do alginato com ions Ba®, foi
termodinamicamente mais favoravel que quando se utilizou ions Ca®* e Zn?*; isto devido a seu raio
atébmico ser maior e ter uma estrutura ortoédrica produzindo um arranjo mais compacto na rede
polimérica (ver Figura 2.6). Além disso, o Ba* mostrou maior seletividade por residuos G do alginato

que o Ca** e 0 Zn*, e exibiu um efeito dominante na mistura com outros ions. Consequentemente a
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presenca de BaCl, demonstrou um grau reticulagdo superior em relacdo aos outros ions utilizados
(CHOONARA et al., 2008).

Em 1992 Zekorn et al. elaboraram esferas de alginato reticuladas com fons Ba®* (beads) com
énfase a micro encapsulacao de células do tecido do pancreas que expelem insulina. Os autores
concluiram que a reticulacdo das esferas de alginato com ions Ba®* representa um simples passo

para o isolamento das células que expelem insulina.
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Figura 2.6. Esquema das interagées entre ion Ba®** com moléculas de H,O e metades de—~COOH
sobre residuos G dentro a matriz do alginato (CHOONARA et al., 2008).

A reticulagdo de alginato com ions divalentes e trivalentes tem sido utilizada para preparar
inimeros trabalhos tais como: sistemas de liberacdo, engenharia do tecido, esferas/ micro esferas,
membranas, geles, filmes biodegradaveis, solu¢des, coberturas, comprimidos, matrizes, Micro/nano
encapsulamentos para a imobilizacdo de células vivas e proteinas, Absorcdo e bioabsorcao de
metais no controle de residuos poluentes (SMIDSR@D 1973; ZEKORN et al., 1992; AL-MUSA et al.,
1999; PAVLATH et al., 1999; NAKAMURA et al., 2000; DAVIS et al., 2003; WANG et al., 2003;
RHIM, 2004; ZACTITI, 2004; BAIJA e SHARMA, 2004; LEE et al., 2005; ZACITI e KIECKBUCSH,
2005; KARAGUNDUZ e UNAL, 2006; CHAN et al., 2006; CATHELL e SCHAUER, 2007; RUSSO et
al., 2007; CHING et al., 2008; CHOONARA et al., 2008; MOURA et al., 2008; SALAS-VALERO e
KIECKBUCSH, 2008a; SALAS-VALERO e KIECKBUSCH, 2008b; JAY e SALTZMA, 2009; ZACITl e
KIECKBUCSH, 2009; RUSSO et al., 2010; SANTANA et al., 2010; BIERHALZ, 2010).

2.4 Plastificantes

Filmes e coberturas comestiveis biodegradaveis especialmente de polissacarideos e proteinas

sao estruturas frequentemente frageis e rigidas. Devido as extensas interacdes entre as moléculas
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de polimero, na maioria dos casos é necessario adicionar um plastificante (KROCHTA, 2002; HAN e
GENNADIQOS, 2005).

Plastificantes podem ser definidos como compostos pequenos de baixo peso molecular, ndo
volatil e que sédo adicionados aos compostos poliméricos formadores de filmes para diminuir a
temperatura de transigao vitrea e desta maneira reduzir a fragilidade, aumentar a flexibilidade, e
aprimorar a tenacidade dos filmes (GUILBERT et al, 1997; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000;
KROCHTA, 2002; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; HAN e GENNADIOS, 2005).

Os plastificantes sado capazes de se posicionar entre as moléculas de polimero e de interferir
com a interagédo polimero-polimero para aumentar a flexibilidade e capacidade de processamento
(HAN e GENNADIOS 2005; KROCHTA, 2002). Além disso, plastificantes reduzem a descamagao e
fissuras do filme ou cobertura, e melhoram a resisténcia do filme ou cobertura. De um modo geral,
plastificantes sdo capazes de reduzir as forgas intermoleculares ao longo das cadeias poliméricas,
aumentando o volume livre e os movimentos em cadeia (MILLER et al., 1997; SOTHORNVIT e
KROCHTA, 2005; CONCA, 2002, BERGO et al., 2009). No entanto, a adicdo de plastificantes afeta
nao apenas o modulo de elasticidade e outras propriedades mecanicas, mas também a resisténcia
de filmes comestiveis e coberturas a penetracdo de vapores, gases e solutos (GONTARD et al.,
1993; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2001; HAN e GENNADIOS, 2005; CONCA, 2002).

Segundo Sothornvit e Krochta (2000, 2001) existem dois tipos principais de plastificantes:

i) Agentes capazes de formar ligacdes de hidrogénio, interagindo com os polimeros,

interrompendo a ligagao polimero-polimero e aumentando a distancia entre cadeias de polimeros.

i) Agentes capazes de interagir com grandes quantidades de agua para reter mais moléculas
de agua, resultando em maior teor de umidade e maior raio hidrodinamico. No entanto, devido a
natureza hidrofilica de biopolimero e plastificantes, e devido as pontes de hidrogénio existentes em

abundancia em suas estruturas, é muito dificil separar esses dois mecanismos.

Sothornvit e Krochta (2001) sugeriram que vérias caracteristicas dos plastificantes afetam a
eficiéncia de plastificacdo, incluindo a forma e tamanho das moléculas de plastificante, o nimero de
atomos de oxigénio e sua distancia espacial dentro da estrutura do plastificante, e capacidade de
ligacao de agua (HAN e GENNADIOS, 2005).

A maioria dos plastificantes sdo hidrofilicos e higroscépicos, e atraem as moléculas de agua
formando um grande complexo aquoso Em geral, para filmes de proteinas e/ou polissacarideos, os

plastificantes rompem as ligagdes de hidrogénio inter e intra-molecular, aumentam a distancia entre
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as moléculas de polimero, e reduzem a proporcao cristalina para uma regidao amorfa (KROCHTA,
2002; HAN e GENNADIOS, 2005).

Os plastificantes mais usados em sistemas de filmes sdo os monossacarideos, dissacarideos e
oligossacarideos (por exemplo, glicose, frutose-xaropes, sacarose e mel), polidis (por exemplo,
glicerol, sorbitol, xilitol, derivados de glicerina, e glicéis de polietileno), lipideos e seus derivados (por
exemplo, fosfolipidios, acidos graxos, e surfactantes). A proporcéao de plastificante adicionado é de
10% a 60% em base seca do polimero, dependendo da rigidez do polimero (SOTHORNVIT e
KROCHTA, 2005; SANTANA, 2010).

O glicerol é preferencialmente usado na elaboragéo de filmes comestiveis biodegradaveis por
apresentar melhora no alongamento, intumescimento e outras propriedades dos filmes (GONTARD
et al., 1993; FARLEY et al, 1996; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000,2001; LAOHAKUNJIT e
NOOMHORM, 2002; SOBRAL et al., 2005; MALI et al., 2005; MOORE et al., 2006; CARVALHO e
GROSSO, 2006; SHIMAZU et al., 2007; MULLER et al., 2008; BERGO et al., 2009; GALDEANO et
al., 2009; ZHANG e MITTAL, 2010; HOQUE et al., 2011), em especial nos filmes elaborados com
alginato de so6dio (RHIM et al., 2004; ZACTITI, 2004; KIECKBUCSH, 2005; PONGJANYAKUL e
PUTTIPIPATKHACHORN, 2007; OLIVAS e BARBOSA-CANOVAS, 2008; SALAS-VALERO e
KIECKBUSCH, 2008a; SALAS-VALERO e KIECKBUSCH, 2008b; ZACITI e KIECKBUCSH, 2009;
BIERHALZ, 2010; RUSSO et al., 2010).

As moléculas de agua nos filmes também funcionam como plastificantes. A agua é realmente
um excelente plastificante, mas pode ser facilmente perdida por desidratacdo em baixa umidade
relativa (HAN e GENNADIOS, 2005). Portanto, a adicao de plastificantes quimicos hidrofilicos ao
filme pode reduzir a perda de agua, aumentar a quantidade de agua ligada, e manter uma alta
atividade de agua (HAN e GENNADIOS, 2005).

2.5 Elaboracao de filmes de alginato.

O alginato pode formar filmes uniformes, transparentes e flexiveis, porém com pouca
resisténcia mecanica, resisténcia a umidade e alta solubilidade em agua. Filmes de alginato podem
ser reticulados por imersao em solucdes de ions polivalentes, se tornando insollveis em agua. Este
tipo de reticulagdo induz as interagOes ibnicas seguidas por ligagdes de hidrogénio. Com este
processo de reticulagdo os filmes podem apresentar melhores propriedades fisico-quimicas
dependendo do ion utilizado (PAVLATH et al., 1999; AL-MUSA et al., 1999; RHIM, 2004; ZACTITI e
KIECKBUSCH, 2005; RUSSO et al., 2007; SALAS-VALERO e KIECKBUSCH, 2008a).
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Alginatos possuem boas propriedades de formacédo de filmes, mas tendem a ser muito
quebradicos (quando seco), no entanto, podem ser plastificados com a inclusao de glicerol. Filmes a
base de alginato sdo impermeaveis a 6leos e gorduras (LACROIX e TIEN, 2005).

Existe um numero grande de trabalhos relatando caracteristicas fisico-quimicas, mecénicas e
higroscépicas de filmes de alginato reticulados com ions calcio. Todos partem de um filme de
alginato de sédio e realizam a reticulagdo por difusdo de Ca® nessa matriz (REMINAN-LOPEZ e
BODMEIER, 1997; RHIM, 2004; ZACTITI e KIECKBUSCH, 2005; CARULO 2005; TURBIANE, 2007;
RUSSO et al, 2007; OLIVAS e BARBOSA-CANOVAS, 2008; TAPIA et al., 2008; ZACITI e
KIECKBUCSH, 2009; SANTANA, 2010; BIERHALZ, 2010).

As pesquisas desenvolvidas por Zactiti e Kieckbusch (2005) conduziram a um processo préoprio
de producao de filmes de alginato que consiste em dois estagios, conforme pode ser acompanhado
pela Figura 2.7. No 1° Estagio obtém-se um filme de baixo grau de reticulacdo com ions Ca®*,
produzido por casting e secagem em um molde de acrilico. Esse filme € manuseavel, sua matriz
polimérica € homogénea com cadeias poliméricas linearmente organizadas, mas é completamente
soluvel em agua. Quando em contato com uma solucdo mais concentrada de calcio (2° Estagio),
esse filme tem facilidade em receber esse ion por difusdo e agrega-lo em sua estrutura. Como
resultado, o filme apresenta baixa solubilidade em agua e sua permeabilidade ao vapor de agua
(PVA), resisténcia mecanica e taxa de liberagdo de anti-micéticos podem ser ajustados pelo grau de
reticulacado no 2° Estagio. Esses filmes usam glicerol como plastificante.

Lima et al. (2007) reticularam o filme de alginato de sédio com formaldeido, e utilizaram sorbitol
como plastificante; os autores obtiveram filmes insollveis em agua, mas permeaveis ao vapor de

agua e um moédulo de elasticidade menor.

Filmes contendo céations diferentes do Ca** foram estudados por Al-Musa et al. (1999) e por
Nakamura et al. (1995). Esses, entretanto, ndo continham plastificante. Al-Musa et al. (1999)
reticularam filme de alginato de sédio com um contato (30 min) com solu¢gées muito concentradas
(30%) de CaCl,, BaCl, e AICI;. Essa condicao intensa de reacao fez com que s6 a superficie fosse
compactada pela reticulacdo e os cations (com excecdo do AI**, que tem menor raio) tiveram
dificuldades em difundir e reticular a parte interior do filme. O filme se apresentava enrugado e com
aspecto pouco atraente.
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Agua destilada Glicerol
400 mL (0,6 g/g alginato)

Alginato de sddio DISSOLUCAO
69 Placa de aquecimento e agitador mecanico
900rpm, 70°C, 10 min 10
¢ E
Solugdo reticuladora PRE-RETICULACAO S
(30mL 0,8 % 900 rpm, 70°C
CaCl,.2H,0) T
v A
SECAGEM
70 mL de solugdo vertida em molde (d=15 cm) G
Estufa a 40° C, 18 horas
¢ I
0]
ACABAMENTO
48 horas em ambiente de 52% UR, 25°C

<Fi|me de baixo grau de reticulag§o>

RETICULAGAO COMPLEMENTAR 20
50 mL de solugdo reticuladora (>3 % CaCl,.2 H,0) e
glicerol E
S
v T
A
SECAGEM FINAL G
Estufa & 30°C, 20 horas CI)

FILME RETICULADO

Figura 2.7. Fluxograma da elaboracgéo de filmes de alginato (ZACTITI e KIECKBUSCH, 2004).

Nos ensaios de liberacdo, em todas as comparagdes realizadas, os filmes reticulados com
aluminio retiveram melhor o farmaco do que filmes com calcio. Os autores afirmam que numa
reticulacdo tri-dimensional, o aluminio é capaz de promover uma estrutura mais compacta. A
reticulacado superficial que o bario consegue realizar, por outro lado, € tao intensa que, na pratica,

nao foi constatada nenhuma liberacéao do farmaco.

Em 1995, Nakamura et al. estudaram as propriedades térmicas de filmes de alginatos
insolUveis em agua, contendo céations di e trivalentes. Os resultados mostraram que as moléculas de
alginato formam uma grande quantidade de estruturas compactas. A mudancga na estrutura do filme
de alginato, durante a troca idnica, foi investigada pela temperatura de transicdo vitrea (T,) e
capacidade calorifica (C,), usando DSC. A T, dos alginatos decresceu na seguinte ordem: AI** >
Ca* > Fe** > Cu* > Na'. Essa sequéncia corresponde a uma diminui¢do da estabilidade e coesao
da estrutura polimérica. Os autores concluiram que os valores de T4 e C, dependem do raio i6bnico
dos cations (NAKAMURA et al., 1995).
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Pavlath et al. (1999) estudaram as propriedades fisico-quimicas de filmes biodegradaveis de
acido alginico com ions metalicos. Elaboraram filmes de alginato com ou sem mistura com cations
polivalentes ou reticulados por imerséo em solucdes de ions de Ca?*, Al**, Fe**, Cu®*, Zn** e Mg** (2;
5; 10% de ions polivalentes). Os pesquisadores converteram os filmes reticulados com ion
polivalentes em filmes de alginato insolGveis, com a exceg¢do do Mg. No caso da reticulagdo com
jons Ca* o filme mostrou boa resisténcia a tracdo, mas eram quebradicos, opacos e com pouca
elongacdo. Os autores sugeriram que fon Cu®* tem futuro promissor como agente reticulante.
Concluiram que solugdes de acido alginico podem produzir filmes, porém precisam de uma
reticulagdo por imersdo para serem insollveis. Além disso, constataram que a reticulagcdo e
consequentemente a solubilidade em agua dos filmes era fungdo tanto do tempo como da
concentracdao da solugdo. Os autores supbem que dois processos competitivos ocorrem na
reticulacdo por imersdo: a rapida dissolugdo do alginato de sdédio e a difusdo lenta dos cétions
multivalentes que reticulam a superficie do filme reduzindo a taxa de dissolugdo. Desta forma a
concentracao da solucao deve ser suficiente para se sobrepor a dissolucdo. Por isso os autores
sugeriram que s&o precisos pelo menos 5% de ions Ca** e AI** para estabilizar a solubilidade de
filmes de alginato.

Rhim (2004), pesquisou as propriedades fisico-mecanicas de filmes de alginato resistentes a
agua. O autor comparou a adi¢do de cloreto de calcio por dois métodos: por mistura na solucédo
filmogénica e imersao dos filmes em solucdes de calcio e concluiu que todas as propriedades dos
filmes de alginato mudaram com a adicdo de ions Ca?*, porem os filmes reticulados por imersao

apresentaram maiores mudancas.

Russo et al. (2007) elaboraram filmes de alginato reticulado com ions Ca®* por imers&o. Neste
trabalho foi estudado o comportamento fisico de trés filmes de alginato, com diferentes quantidades
de fracdo de residuo Gulurénico (G), porém com massas moleculares semelhantes. As diferencas
em termos de parametros fisicos foram atribuidas a diferengas no conteudo de G. O aumento das
unidades-G e a reticulacdo com fons Ca* promoveram a interacdo de cadeia para cadeia, com
consequente aumento da T,. Isto foi explicado em termos do aumento de volume livre durante o
processo de reticulacdo. De fato, o aumento da espessura como consequéncia do processo de
reticulacado é a prova do aumento do volume livre. Normalmente, quando uma pelicula polimérica é
reticulada geralmente a permeabilidade se reduz. Nesse caso, a permeabilidade das trés amostras

aumentou com a reticulagao.

Cathell e Schauer (2007) elaboraram filmes coloridos de alginato, com énfase para uso de

engenharia do tecido. Os autores investigaram quatro técnicas de reticulacdo. As duas técnicas mais
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importantes foram a reticulagdo por imersao dos filmes em solugdes com ions Ca?, e a reticulacdo
por spray de aerossol de CaCl,com exposicao do filme de 10 segundos a 30 min. Os pesquisadores
relataram que as duas técnicas deixaram os filmes de alginato estaveis em agua, mas apresentaram

aumento de espessuras apds 30 min de exposicao a solucao de cloreto.

2.6 Caracterizacao das propriedades dos filmes

2.6.1. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

Filmes com satisfatérias propriedades de barreira a umidade sao requeridos para um grande
namero de aplicacées (GONTARD e GUILBERT, 1996).

As propriedades de barreira de filmes poliméricos sdo geralmente influenciadas pela natureza
hidrofébica ou hidrofilica do material, pela presenga de vazios ou fissuras, e tortuosidade na sua
estrutura (SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005). A estrutura quimica da cadeia polimérica, o grau de
cristalinidade, a orientagéo das cadeias moleculares, a espessura do filme, bem como o plastificante
e reticulante adicionados influenciam também as propriedades de barreira a dgua dos biofilmes
(WANG e PADUA, 2005; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2005; RUSSO et al., 2007; ZACTITI, 2004;
SOBRAL, 2000; MORE et al., 2006; LIMA et al.,2007; MULLER et al., 2008).

As permeabilidades de filmes dependem de varios fatores, tais como: a integridade do filme, a
relagdo entre as zonas cristalina e as amorfas, a quantidade de material hidrofilico-hidrofobico e a
mobilidade da cadeia polimérica. A interagédo entre o polimero formador do filme e aditivos € um fator
igualmente importante nessa propriedade do filme (GARCIA et al., 2000).

Segundo Gontard et al. (1993) e Muller et al. (2008) a permeabilidade ao vapor de filmes de
biopolimeros aumenta com a concentracao de glicerol e com a umidade relativa do meio ambiente.
Assim, a escolha do tipo de plastificante € um processo complexo, pois 0 mesmo interfere

diretamente nas caracteristicas do filme (FARLEY et al., 1996).

Permeabilidade pode ser definida como o produto da difusdo e solubilidade apenas quando as
leis de Fick e Henry s&o totalmente aplicadas (BERTUZZI et al., 2007).

Segundo Zactiti (2004) o tratamento com calcio possibilitou diminuir em 15% a permeabilidade
ao vapor de agua de filme do alginato. Isso é devido a que ap6s a reticulacdo com fons Ca*, a
mobilidade das cadeias do alginato diminui, reduzindo desta maneira a difusividade da 4gua através
do filme, levando a uma diminui¢cao na PVA.
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2.6.2. Massa solubilizada em agua (MS)

A solubilidade de filmes e coberturas € uma propriedade importante que se relaciona ao uso
pretendido. Em alguns casos, um filme ou cobertura prontamente sollvel em agua é desejavel. Em
outros casos, um filme ou cobertura insolivel em &gua é o preferido para fornecer alguma

resisténcia a agua e melhorar a integridade dos alimentos (PEREZ-GAGO et al., 1999).

Filmes de alginato podem ser reticulados com ions divalentes e trivalentes para tornarem-se
insoluveis em agua (ZACTITI, 2004; PAVLATH et al., 1999).

De acordo com Muller et al. (2008) a solubilidade € influenciada pelo tipo e pela concentracao
do plastificante. Os autores constataram que o glicerol e o sorbitol aumentam os valores de
solubilidade (MULLER et al., 2008).

2.6.3. Intumescimento (Gl)

Segundo Lucas (2001) o intumescimento de filmes é o resultado da difusdo de moléculas de
solvente para o interior dos mesmos e que se acomodam na fase polimérica. Essa retengédo de
moléculas ocorre inicialmente nos espacos vazios. O intumescimento envolve uma mudanga no

arranjo espacial das cadeias poliméricas, resultando em um aumento de volume da amostra.

Segundo Zactiti (2004) o grau de intumescimento foi uma propriedade importante na predicao
do comportamento de filmes de alginato que foram utilizados para liberacdo controlada de Sorbato
de Potasio, pois modificacbes na estrutura da matriz polimérica causadas pelo intumescimento

influenciaram na difusividade do antimicrobiano através do filme.

A capacidade de intumescimento dos filmes de alginato e pectina é facilitada pelos grupos
carboxilicos, que se associam fortemente as moléculas de agua. Um aumento no grau de
reticulacdo diminui a disponibilidade destes grupos e, consequentemente, a hidrofilicidade do
sistema (BIERHALZ 2010)

2.6.4. Propriedades mecanicas

Geralmente os filmes devem ser resistentes a ruptura e a abrasao para proteger e fortalecer a
estrutura do alimento. Além disso, devem ser flexiveis para se adaptar a deformacdo que causa o
alimento sem se quebrar (GUILBERT et al., 1996).

As propriedades mecénicas de filmes ou coberturas dependem do tipo de material usado para
sua elaboracdo, especialmente, da sua coesdo estrutural, sendo que esta coesao depende da

habilidade de um polimero para formar numerosas ligagdes moleculares fortes entre as cadeias
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poliméricas. Ja esta capacidade de coesdao depende da estrutura do polimero, como a forca
molecular, geometria, distribuicdo de peso molecular e tipo de posicao de seus grupos laterais. As
propriedades mecanicas dos filmes também estdo relacionadas com as condi¢gdes de formagao,
processo de elaboracao, parametros de processo e aditivos utilizados no seu preparo (VEIGA-
SANTOS et al., 2004; GUILBERT et al., 1996; LIMA et al., 2007; RHIM, 2004; ZACTITI, 2004).

A forga necessaria a perfuragao e alongamento aumenta, por causa do aumento da espessura
dos biofilmes (SOBRAL 2000, CUQ et al.1996)

As propriedades mecanicas de filmes sao altamente influenciadas pelos plastificantes, pois a
fragilidade € uma caracteristica inerente atribuida ao complexo de estruturas ramificadas e forgas
intermoleculares fracas. Os plastificantes, ao reduzirem as forgas intermoleculares, reduzem a
rigidez da estrutura do filme e aumentam a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando assim
as propriedades mecanicas (SRINIVISA et al., 2007)

Segundo Farley et al. (1996) uma grande queda na resisténcia a tragdo e um aumento no
alongamento é resultado de um pequeno aumento nos nivel de glicerol em todo tipo de filmes

comestiveis.

Considerando que filmes de alginato de so6dio nao oferecem propriedades mecéanicas
adequadas para muitas das aplicacdes acima mencionadas, a adicao de plastificantes tem sido uma
alternativa para reduzir a fragilidade, melhorar o escoamento e aumentar a flexibilidade, tenacidade,
tracdo e resisténcia ao impacto (LIMA et al, 2007; OLIVAS E BARBOSA-CANOVAS, 2008,
SANTANA 2010). Entretanto, o tratamento de filmes de alginato com ions Ca* aumenta os valores
da resisténcia a tracao e diminuem o valor de alongamento (RHIM, 2004; ZACTITI, 2004; OLIVAS E
BARBOSA-CANOVAS, 2008; ZACTITI e KIECKBUSCH, 2009; BIERHALZ, 2010).

2.6.5. Espessura (9)

A espessura é um parametro que influencia as propriedades dos filmes e quando controlada
permite a uniformidade do material e a validade das comparacdes entre suas propriedades
(HENRIQUE et al., 2008; CUQ et al., 1996; SOBRAL, 2000).

Conhecendo-se a espessura é possivel obter informacdes sobre a resisténcia mecanica e as
propriedades de barreira aos gases e ao vapor d’agua do material (OLIVEIRA et al., 1996). O

controle da espessura dos filmes é importante para avaliar a uniformidade desses materiais e validar

26



REVISAO BIBLIOGRAFICA

as comparacgoes entre filmes. O controle da espessura dos filmes ¢é dificil, sobretudo nos processos
de producéo do tipo casting (SOBRAL, 1999).

A espessura de filmes de amidos de mandioca modificados sob diferentes concentragoes de
solucéo filmogénica (solugdo formadora do filme) apresentaram variacao de espessura entre 0,06 e
0,12 mm (HENRIQUE et al., 2008).

2.6.6. Cor e opacidade

A cor € uma propriedade importante de filmes destinados a embalagens de alimentos, pois o
seu aspecto pode influenciar a aceitagdo do consumidor do produto (MARCOS et al., 2010). Assim
filmes de alginato com ou sem tratamento por CaCl,, apresentaram-se transparentes e flexiveis
(RHIM, 2004; ZACTITI, 2004).

As propriedades 6pticas do biofilme dependem da formulagéo e processo de fabricacao, como
também da espessura do filme e concentracdo de plastificantes (GUILBERT et al., 1996; SOBRAL,
2000; BERTUZZI et al., 2007).

A mudanga na cor da superficie de filmes pode ser usada como um indicador para o
desenvolvimento de ligagdes cruzadas nas moléculas do filme (RHIM et al., 1998).

2.6.7. Microscopia optica de varredura (MEV)

Na producao de filmes sempre se torna necessario analisar a sua microestrutura. Esta andlise
micro estrutural € muito importante, pois permite correlacionar microestrutura e defeitos, entender e
predizer as propriedades dos filmes (BIERHALZ, 2010).

Esta analise de microestrutura é geralmente feita por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Esta técnica é muito versatil para examinar a superficie e a seccao transversal de filmes
(MARCOS et al., 2010). Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtengcdo da imagem, o
resultado é uma imagem de muito facil interpretacao (MALISKA, 2010).

Em particular, o desenvolvimento de novos materiais tem exigido um namero de informacées
bastante detalhado das caracteristicas micro estruturais, que somente foi possivel de ser observado
no MEV. Podemos afirmar que onde haja um grupo de desenvolvimento de materiais, ha a
necessidade de um MEV, isto para as observagbes da microestrutura (MALISKA, 2010).

Segundo Marcos et al. (2010) filmes de alginato reticulados com ions Ca** apresentaram uma
estrutura compacta quando observada por MEV.
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2.6.8. Temperatura de transicao vitrea (Tg)

A T, trata-se de uma transicdo termodinamica de segunda ordem. A transi¢do vitrea (T,) é um
importante efeito térmico que pode ser utilizado para a caracterizagao de plasticos e outros materiais
amorfos ou semicristalinos (ex.: vidros inorganicos ou alimentos, em que 0s componentes nos
materiais alimenticios apresentam efeitos similares aos dos polimeros). A T, é a propriedade do
material em que podemos obter a temperatura da passagem do estado vitreo para um estado
“maleavel” (MICRONAL, 2009).

A temperatura de transigao vitrea € determinada pela técnica de analise dindmico-mecéanica
DMA (MENDIETA — TABOADA et al., 2008)

As propriedades fisicas de filmes sao fortemente dependentes da sua temperatura de transicao
vitrea e, por isso, esse fendmeno tem despertado muito interesse na tecnologia de filmes
comestiveis. A forca fisica dos materiais diminui drasticamente quando a temperatura aumenta
acima da temperatura de transicao vitrea (HAN e GENNADIOS 2005; MENDIETA — TABOADA et
al., 2008; GUO et al., 2011).

A T4 de um polimero geralmente depende da flexibilidade da sua cadeia, da rigidez, a
configuracdo geométrica, copolimeriza¢do, peso molecular, ramificagdo, reticulagéo, cristalinidade
(LIU et al., 2010).

Um efeito importante do uso de plastificantes na producdo de filmes é a diminuicdo da
temperatura de transigdo vitrea (T4) da matriz polimérica. O aumento de umidade nos filmes
provocou o deslocamento da T, para valores menores (MOORE et al, 2006; MENDIETA -
TABOADA et al.,, 2008). No entanto a adicdo de um anti-plastificantes diminuiu o volume livre
aumentando a temperatura de transi¢céo vitrea da matriz polimérica (MAEDA e PAULO, 1987).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

O alginato utilizado foi adquirido da Sigma (EUA), extraido de algas Macrocystis Pyrifera. O
glicerol (Synth) foi usado como plastificante, e CaCl,.2H,O (Merck), BaCl,.2H,O (Synth), SrCl,.6H.O
(Synth), AICIl;.6H,0 (Synth) foram os agentes reticulantes. Nos ensaios de permeabilidade ao vapor
de agua foram utilizados o cloreto de sddio (Synth) e cloreto de calcio granulado (Ecibra).

3.2 Elaboracao dos filmes

A confecgdo de filmes de alginato foi feita em dois estagios e seguiu os fluxogramas
apresentados nas Figura 3.1 (1° Estdgio) e Figura 3.2 (2° Estagio) que sdo adaptagdes da
metodologia ja indicada na Figura 2.7. A diferenga entre os dois processos de elaboragéo esta na
etapa da reticulacdo complementar, na qual foram adicionados diferentes agentes reticulantes
(BaCl,, SrCl, ou AICl3). Os valores que aparecem na Figura 3.1 correspondem a um filme padrao
que tem glicerol como plastificante e as concentracdes das solugdes reticulantes foram definidas no
decorrer do trabalho.

3.2.1 Pré-reticulacao (1° Estagio)

Os pré-filmes foram obtidos segundo a técnica de casting, que consiste na preparagcdo de uma
solucéo filmogénica e sua secagem, apos ser vertida em moldes. No 1° Estagio, o alginato de sodio
(6,0 g) foi dissolvido em 400 mL de agua destilada, em um becker de 600 mL e colocado sobre uma
placa com agitagdo magnética. Em seguida foram adicionadas 3,6 g de glicerol como plastificante e
a solugéao foi mantida sob agitagdo magnética constante de 900 rpm por 1 hora, a temperatura
ambiente. Na sequéncia a solucdo foi aquecida a 65°C usando uma manta aquecedora (Fisaton,
modelo 67, Brasil) e se adicionou 30 mL da solugdo pré-reticuladora (CaCl,.2H,0), em uma
concentragao pre-definida no decorrer da pesquisa, mantendo a temperatura de 65°C, sob intensa
agitacdo. Devido & rapida reacdo de reticulacdo com Ca®* e para evitar gelificacdo localizada, esta
solucgéao reticuladora teve de ser adicionado lentamente a solucéo de alginato, utilizando uma bomba

peristaltica (Master Flex, modelo 77120-70, USA) com vazao maxima de 0,6 mL/min.
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Agua destilada

400 mL
Alginato Glicerol
6g B 3,69
DISSOLUCAO
Solucao ’
Reticuladora
CaCl,.2H,0

PRE-RETICULACAO

L ]

MOLDAGEM EM PLACAS
40-100¢g

v

SECAGEM
(estufa 40°C)

L ]

FILMES DE BAIXO GRAU
DE RETICULACAO

(30 mL)

ARMAZENAMENTO
(Fim do 1° Estagio)

Figura 3.1. Fluxograma do 1° Estagio de elaboragao de filmes de alginato

Aliquotas de 40 g a 100 g da solucao filmogénica foram vertidas em placas de acrilico
(quadradas, 15x15cm. com bordas de 1 cm de altura) que foram secadas a 40°C em estufa com
recirculacdo de ar (Nova Etica, modelo 099EV, Brasil) durante 18 horas. Apds a secagem, esses
pre-filmes foram removidos do suporte e armazenados a uma umidade relativa, UR, de 52% e
temperatura de 25°C por 48 horas (ver Figura 3.1).

3.2.2 Reticulacao complementar (2° Estagio)

No 2° Estéagio, os filmes pré-reticulados foram submetidos a um tratamento por imersdao em 50
mL de solugdes aquosas contendo CaCl,.2H,O (agente reticulante padrao), BaCl,.2H,0, SrCl,.6H,0O
ou AICIl;.6H.0, a diferentes concentragdes de glicerol (para evitar a lixiviagao de glicerol ja contido
no pré-filme), a temperatura ambiente, para se obter uma reticulagdo complementar. O tempo de
contato dessas solugdes foi determinado no decorrer da pesquisa, visando a obtencédo de filmes
com caracteristicas funcionais adequadas. Os filmes assim tratados foram retirados do banho,
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deixados escorrer e colocados sobre uma placa de acrilico, com as bordas fixadas pelo peso de
uma moldura feita com tubo de aco inoxidavel para evitar o enrugamento. Na sequéncia, essas
placas contendo os filmes foram inseridas em um secador tipo tunel. Os filmes foram submetidos a
um fluxo de ar a temperatura de 30°C e umidade relativa acima de 50% por um periodo de tempo
variando de 1 a 5 horas (dependendo do tipo de agente reticulante utilizado) (ver Figura 3.2).

FILMES DE BAIXO GRAU
DE RETICULACAO

¥

RETICULACAO
COMPLEMENTAR

L

SECAGEM FINAL
(~30°C, UR>50%)

v

FILMES RETICULADOS

L

Solucao Reticuladora
Glicerol e
Ca+2, Ba+*2, Sr+2 ou Al+3

~N
ARMAZENAMENTO (72 h)
\. ' /
CARACTERIZACAO

Figura 3.2. Fluxograma do 2° Estagio de elaboragéo de filmes de alginato

3.3 Ensaios Preliminares

Ensaios preliminares foram realizados a fim de obter uma familiarizagao com o processo de
elaboracéo de filmes e definir formulacdes basicas. Havia a expectativa de usar os reticulantes Ba?*,
Sr®* e AP* tanto no 1° Estagio como no 2° Estagio ou entdo apenas no 2° Estagio. Além disso, era
preciso conhecer os limites de tempo e campos de variagdo da concentracdo nos contatos com
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solugbes contendo esses reticulantes alternativos em funcdo da reatividade dos mesmos. Esses
ensaios podem ser classificados em trés grupos:

a) Ensaios preliminares com o objetivo de incorporar 30 mL de uma solugdo contendo
BaCl,.2H,0, SrCl,.6H,O ou AICI;.6H,O como agente pré-reticulantes a solugao filmogénica no 1°
Estagio (ver Figura 3.1), para formar pré-filmes de alginato que foram avaliados quanto a sua

aparéncia visual.

b) Ensaios preliminares, nos quais se variou a quantidade de CaCl,.2H,O de 0,4%; 0,8%; 1,0%
e 1,2% na solugao pré-reticuladora (30 mL) no 1° Estagio para poder avaliar o efeito da pré-
reticulacdo sobre as propriedades dos filmes reticulados com Ba®*, Sr** ou AI** no 2° Estagio. A
Tabela 3.1 apresenta os valores da raz&o entre a massa de Ca®* por massa de alginato utilizada no
1° Estagio, denominado de Razdo de Pré-reticulagdo (RPR). Nestes ensaios preliminares a
reticulagdo complementar foi realizada através de imerséo do filme em 50 mL de solugéo de 8,3%
de BaCl,.2H,O ou 9,0% de SrCl,.6H,O. Essas concentragées contém o mesmo numero de ions
divalentes (Ba®* ou Sr*) que uma solucdo de 3% de CaCl,.2H,O (considerada como padrao,
conforme a Figura 2.7). Como o comportamento de reticulagdo do Al** ndo era conhecido trabalhou-
se com duas concentracoes: 8,21% de AICl;.6H.O (que corresponde ao aluminio reticulando como
ion divalente) e 5,48% de AICI;.6H,O (considerando a soma das cargas positivas iguais a soma das
cargas positivas na solucao de 3% CaCl,.2H,0). O tempo de contato para filmes reticulados com
Ba?* foi de 1 min de imersdo na solucéo reticuladora. Nos filmes reticulados com Sr®* e com Al** foi
avaliado o efeito do tempo de contato no 2° Estagio (2, 5, 10 min). Todas as solucdes de reticulacdo
continham 3% de glicerol para evitar uma excessiva lixiviacdo do plastificante durante a imerséo. A
caracterizacao destes filmes foi feita pela permeabilidade ao vapor de agua, massa solubilizada,
umidade e grau de intumescimento. As caracteristicas fisicas destes filmes produzidos com Ba®*,
Sr** e APP* (no 2° Estagio) foram comparadas com as de filmes reticulados com ifons Ca®, isto é,
filmes submetidos a reticulagcdo complementar por imersao (2 min) em uma solugéo contendo 3% de

célcio e 3% de glicerol (filme padréo).

Tabela 3.1. Relagdo entre Razdo de Pré-reticulacdo e concentracdo de calcio na solugao pré-
reticuladora

%CaCl,.2H,0 RPR
mg Ca’"/g alginato

0,4 55

0,8 10,9

1,0 13,6

1,2 16,4
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c) Os ensaios preliminares a) e b) foram complementados em relagao ao efeito da espessura e
grau de reticulacdo. No 1° Estagio a quantidade do agente reticulante foi fixado em 30 mL de uma
solucéo de 1,0% de CaCl,.2H,0O. Foram utilizadas aliquotas de 40 g, 50 g, 60 g, 70 g, 80 g, 90 g de
solucéo filmogénica vertidas nas placas de acrilico (15x15 cm) para obter diferentes valores de
espessura. Na sequéncia, no 2° Estagio a solugdo de reticulacdo complementar de bario continha
quantidades de 3%; 5%; 8,3% de BaCl,.2H,0 e de estréncio continha 5%; 9%; 15%. SrCl,.6H,0. O
tempo de imersao dos filmes foi de 1 min para ions Ba** e de 5 min para ions Sr**. Estes filmes
foram avaliados quanto a permeabilidade ao vapor e ao grau de intumescimento. Os resultados de
estes ensaios preliminares serao apresentados na Segao 4.1.

3.4 Definicao de formulacoes e procedimentos

Todos os filmes foram elaborados seguindo o processo padrao do 1° Estagio, isto €, 30 mL de
uma solucao contendo 1,0% de CaCl,.2H,O. Nestes ensaios aliquotas de 40 g, 60 g, 80 g e 100 g
da solucao filmogénica foram vertidas sobre os moldes. Na sequéncia a reticulagdo complementar
foi realizada com diferentes solugdes contendo os ions polivalentes (Ca®, Ba®, Sr**, AP*) e
diferentes concentracdes de glicerol conforme indicado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Formulacdes no 2° Estagio para filmes de alginato

Denominacéao Reticulante % de reticulante % Glicerol Tempo de
(m/m) (v/v) imersao (min)

Filmes 3Ca CaCl,.2H,0 3 3,6,8,10 3
Filmes 5Ca CaCl,.2H.,O 5 3 3
Filmes 1Ba BaCl,.2H,O 1 3,6,8,10 1,5,15
Filmes 3Ba BaCl,.2H,O 3 3,6, 8,10 1
Filmes 5Ba BaCl,.2H,O 5 3,6,8,10 1
Filmes 8Ba BaCl,.2H,O 8,3 3 1
Filmes 5Sr SrCl,.6H,O 5 3,6,8,10 5
Filmes 9Sr SrCl,.6H-,O 9 3 5
Filmes 15S5r SrCl,.6H,O 15 3 5
Filmes 5Al AICl3.6H,0 5 3,6,8,10 10

Nota: Densidade do Glicerol: 1,2613 g cm™ (20 °C)

Os filmes reticulados com fons Ca®*, Sr**, Ba**, AI** foram denominados da seguinte forma:
Filmes Ca, Filmes Sr, Filmes Ba, Filmes Al e o niumero antes do simbolo de cada metal indica a
concentracao desse agente na solugao.
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3.5 Caracterizacao fisico-quimica dos filmes

Todas as amostras dos filmes permaneceram por 72 horas em ambiente a 52% UR para uma
equilibracdo e homogeneizagdo antes de serem caracterizados. Inicialmente os filmes foram
avaliados quanto ao aspecto visual, conteudo de umidade, solubilidade em agua, espessura,

permeabilidade ao vapor de 4gua, grau de intumescimento e resisténcia mecanica.

As caracteristicas de filmes obtidos por formulagdes que satisfizeram os requisitos minimos de
massa solubilizada, PVA e flexibilidade foram reavaliadas buscando-se confirmar estatisticamente
os resultados. Além das caracteristicas citadas, esses filmes foram submetidos a observagdes
microscopicas de sua microestrutura (MEV), a determinacao da temperatura de transicao vitrea e a
quantificacao da opacidade e cor.

3.5.1. Aspecto visual

O aspecto visual foi avaliado de forma subjetiva considerando os seguintes parametros:
transparéncia, flexibilidade, facilidade de manuseio (possibilidade de ser manuseado sem riscos de
ruptura), continuidade (auséncia de fissuras ou fraturas apds a reticulagdo no 2° Estagio) e
homogeneidade (auséncia de particulas insoluveis, zonas de opacidade e coloragdo uniforme)
(CARVALHO, 2002).

3.5.2. Conteudo de umidade

O conteldo de umidade Wy, o de filmes equilibrados em ambientes a 52% UR a 25°C foi
determinado por gravimetria usando estufa a vacuo a 105°C durante 24 h. A umidade foi expressa
como fragdo da massa total do filme, Wy, o ou umidade em base Umida (UBU), isto € agua/100 g

filme.

3.5.3. Massa solubilizada, MS

A solubilidade em agua dos filmes foi determinada segundo metodologia proposta por Irissin-
Mangata et al. (2001). Inicialmente, a umidade de uma amostra do filme foi determinada (conforme
Secdo 3.5.2). A massa de outra amostra do mesmo filme, m; foi entdo imersa em 50 mL de agua
destilada e o sistema mantido sob agitagao (175 rpm) a 25°C por 24 h, utilizando-se um Shaker Bath
Orbit (Lab-Line, EUA). Esse filme é seco em estufa para determinagdo da massa seca nao

solubilizada, m;. A matéria solubilizada é expressa em fungao da massa seca inicial.
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i 1- -
Ms = 2L %820 7T 100 (1)

m; 1—a)H20

3.5.4. Espessura, &

A espessura foi obtida através de um micrometro digital (MITUTOYO, modelo MDC-25S,
resolucao 0,001 mm, Japao). A espessura final foi calculada pela média aritmética de quinze
medidas aleatérias sobre o filme para os ensaios de permeabilidade ao vapor de agua, e a média de
vinte medidas aleatérias para os ensaios mecanicos. Essas medidas foram obtidas apds o periodo

de acondicionamento dos filmes (52% UR a 25°C + 1°C).

3.5.5. Permeabilidade ao vapor de agua, PVA

A PVA foi determinada gravimetricamente, de acordo com o método E95-96 (ASTM, 1995a)
utilizando uma célula de acrilico com um volume interno de 40 mL que dispée de uma tampa
aparafusavel, contendo uma abertura central na qual se fixava o filme conforme mostra a Figura 3.3.
Cloreto de calcio granulado (Ecibra) foi utilizado para preencher o fundo da célula até cerca de 1 mm
da abertura e manter 0% UR no seu interior. Essa célula era colocada dentro de outro recipiente de
acrilico, de 500 mL, hermeticamente fechado. O fundo desse recipiente continha uma solucéao
saturada de NaCl para manter o ambiente a 75% UR. O aumento de massa da célula com o tempo,
G, corresponde a taxa de agua que permeou pelo filme e que sera usada na equacao para calcular
a PVA:

Go

PVA= ——
A,APy., ()

em que: PVA é a permeabilidade de vapor de agua do filme [(g.mm)/(m?.dia.kPa)]
) € a espessura do filme [mm].
As é a area da superficie exposta do filme [46,24 x 10™*m?).

APy, € adiferenca de presséo de vapor d” agua parcial através do filme, [kPal].

G € taxa de massa do sistema [g/dia].
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Figura 3.3. Célula de acrilico para a medida da permeabilidade

3.5.6. Grau de intumescimento, Gl

O grau de intumescimento foi determinado segundo a metodologia proposta por Xu et al.
(2003). A massa total inicial (m;) de uma amostra de filme é quantificada e imersa em agua destilada
durante um periodo de tempo suficiente para se estabelecer um equilibrio de absorcao. O filme é
enxugado por leve compressao entre folhas de papel de filtro, e sua massa final umida (m,)
determinada. O grau de intumescimento sera calculado em fun¢do da massa inicial da amostra,

conforme a Equagéo 3.

m, —m;
Gl = —
m 3

em que: m;, € a massa total inicial da amostra do filme [g].

m, € a massa final umida do filme [g].

3.5.7. Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos filmes foram avaliadas através de ensaio de tragdo utilizando-
se um texturébmetro TA.XT2 (Stable Micro Systems SMD, Inglaterra) dotado de acessoério Tensile
Grips A/ATG. O alongamento na ruptura (AL) e a tensdo de ruptura (TR) foram determinados de
acordo com as normas ASTM D882-95b. Tiras de filmes de 10 cm de comprimento x 25 mm de
largura foram utilizadas e fixadas nas garras do equipamento (separagao inicial das garras de
50mm) sendo a velocidade do teste fixada em 1 mm/s. Foram realizadas 20 repeticbes para cada
formulacao de filmes de alginato da pesquisa. A tensao de ruptura (TR) é calculada utilizando-se a
Equacao 4 onde a forgca maxima de rompimento do filme é dividida pela &rea da se¢éo transversal
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inicial da amostra de filme. O alongamento na ruptura (AL) foi determinado pela Equacéao 5, na qual
a distancia final de separacao da garra é dividida pela distancia inicial de separacao.

F
TR =
y (4)

em que: TR é a tensao na ruptura [Pa]

F, € a forga maxima no momento da ruptura [N].

A é a 4rea da secao transversal do filme [m?]

AL = dr — di 100
= g ©)

em que: AL é o alongamento na ruptura [%)].
d, é a distancia no momento da ruptura [cm].

d; é a distancia inicial de separacao [cm].

3.5.8. Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV

A microestrutura dos filmes foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura no Laboratério
de Recursos Analiticos e de Calibragdo da FEQ/UNICAMP utilizando-se um microscopio (LEICA,
modelo DMLM, EUA) acoplado um computador LEICA Q500IW. O MVE foi determinado segundo a
metodologia utilizada por Carulo (2005). Por meio desta analise foi possivel obter informagdes tanto
da superficie dos filmes como também da sua sec¢ao transversal (microscopia do interior do filme
apdés da crio-fratura da amostra, para avaliar detalhes micro-estruturais).

Os filmes foram armazenados em dessecador a temperatura ambiente e umidade relativa de

0% com cloreto de calcio granulado durante 7 dias, antes da realizagdo da andlise.

3.5.9. Opacidade e Cor

Amostras de filmes de 10,5 cm de didmetro previamente armazenados por 3 dias em um
dessecador a 53 % de umidade relativa foram utilizados para determinar a opacidade e cor de filmes
de alginato

A opacidade e os parametros da cor foram determinados utilizando um colorimetro Hunterlab
(Colorquest 1l). Foram quantificados os seguintes parametros de cor CIELab: L*, de preto (0) até
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branco (100); a*, de verde (-) até vermelho (+); e b*, de azul (-) até amarelo (+). Os filmes foram
dispostos em uma superficie padrao de cor branca e os parametros de cor foram determinados pelo

software do equipamento.

A opacidade no modo de transmitancia (Y) foi calculada utilizando-se a Equacao 6, de acordo
com a relagao entre a opacidade da amostra sobre o padréo preto (Yp) e sobre o padrao branco
(Yb), determinadas segundo método Hunterlab (SOBRAL, 1999), utilizando-se o0 mesmo aparelho e

programa de computador usado nas medidas de cor.

%

=1y, (6)

em que: Y, € a opacidade do filme sobreposto a um fundo preto.

Y, é a opacidade do filme sobreposto a um fundo branco.

As determinagbes foram feitas em triplicata ap6s a calibragdo do colorimetro com um fundo
padrdo branco e um fundo padrao preto. A opacidade foi calculada automaticamente pelo Universal

Software 3.2 (Hunterlab Associates Laboratory).

A cor dos filmes expressa como diferenga total de cor (AE*) em relagcdo a um filme padrao foi
calculada utilizando-se a Equacao 7 (SOBRAL e HABITANTE, 2001).

0,5
AE™ = L*—L,,Za*—apzb*—bp2 (7)

em que: L, , a; e b; sao os parametros de cor do filme padrao no sistema padrao branco CIELab.

O filme padrao usado nesta determinacéao foi o pré-filme, obtido apenas com o 1° Estagio.

3.5.10. Temperatura de Transicao Vitrea, T

A temperatura de transi¢cao vitrea foi determinada utilizando-se um DMTA (TA Instruments,
modelo 2980, EUA). O equipamento foi utilizado em modo de tensdo e com frequéncia de 1Hz,
sendo as amostras fixadas por uma garra “tipo filme”. A taxa de aquecimento era de 2°C/min em
uma faixa de -80°C a 100°C. A forca inicial utilizada foi de 0,5 N e a amplitude de 10 um. As medidas
de médulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e angulo de perda (tan d) foram obtidas e

plotadas em fungdo da temperatura para avaliagdo das transicées térmicas do material. A
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temperatura de transicao vitrea foi determinada pelo valor no pico da curva do parametro tan & em
funcao da temperatura (CHERIAN et al., 1995).

3.6 Analise estatistica dos dados

Os ensaios de caracterizacao inicial de filmes visando a selecao das formulacdes otimizadas
foram realizados no minimo com 5 repetigdes. Assim todas as regressdes foram realizadas com o
uso do Software Statistica V1.1.5, usando o método de Quasi-Newton. Analise de variancia e o
Teste de Tukey foram utilizados para determinar diferengas significativas a um nivel de
probabilidade de 5% (p < 0,05) entre as médias.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado nos capitulos anteriores, a literatura técnica-cientifica nao registra
trabalhos sobre a confecgé@o e caracterizagdo de filmes transparentes e flexiveis estruturados com
alginato e reticulados com fons diferentes de Ca®. O Laboratério de Engenharia de Produtos e
Processos em Biorrecursos (LEPPbio, FEQ, UNICAMP) desenvolveu um protocolo para a confec¢ao
de filmes de alginato de calcio com excelentes caracteristicas funcionais. Este capitulo esta dividido
em duas partes. Na secad 4.1, sdo apresentados os resultados a adaptacdo da metodologia
desenvolvida pelo LEPPbio para o uso de Ba®*, Sr** e AI** como reticulantes. Esses ensaios
preliminares limitaram um campo de variagdo de concentracdo e tempo de contato e definiram
procedimentos que levaram a formacao de filmes de aspecto atraente (filmes homogéneos,
continuos, transparentes, flexiveis e com facilidade de manuseio) e de boa resisténcia. Na se¢éo 4.2
explorou-se de forma mais detalhada variantes de formulacdes para a elaboracéo destes filmes.

4.1 Resultados preliminares
4.1.a Pré-reticulacao com Ba®, Sr** ou AI**

Os filmes reticulados com ions Ba®" Sr** ou AI** no 1° Estagio, apresentaram-se enrugados,
quebradicos, pouco homogéneos e de dificil manuseio. Tentativas reduzindo a concentracado destes
céations, ndo resultaram em filmes de aspecto aceitavel, exceto quando a adicdo de 30 mL da
solucéo reticulante era extremamente lenta, no limite da vazédo da bomba peristaltica. Em virtude
destes resultados e da pratica ja bem estabelecida no laboratério, todos os resultados apresentados
usaram Ca®* 30 mL no 1° Estagio.

4.1.b Influéncia do nivel de pré-reticulacio com Ca**

Diferentes concentragdes de Ca* no 1° Estagio foram estudas fixando-se a concentragdo de
fons Ca*, Ba® ou Sr** no 2° Estagio.

Uma vez decidida a necessidade e praticidade de se usar Ca®* no 1° Estagio investigou-se

uma possivel influéncia da concentracdo de Ca? no 1° Estagio sobre as propriedades dos filmes
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usando Ba?*, Sr** ou AI** apenas no 2° Estagio. Foi avaliado o uso de 0,0%; 0,4%; 0,8%; e 1,2% de
CaCl,.2H,0 nos 30 mL de solucao reticuladora que, de acordo com a Tabela 3.1 corresponde ao
valor de RPR (Razao de Pré-reticulacao) de 0,0; 5,5; 10,9 e 16,4 mg Ca2+/g alginato. Em todos os
ensaios desta fase preliminar, esses pré-filmes foram obtidos vertendo 60 g da solugéo filmogénica
em cada molde de acrilico.

Em termos operacionais, todos os filmes obtidos no 1° Estagio foram faciimente removidos do
molde de acrilico, com excecdo do filme de alginato sem CaCl,. Os Filmes Ba se caracterizaram
pela flexibilidade e homogeneidade, porém apresentaram aspecto esbranquigado apds a secagem
do 2° Estagio. Os Filmes Sr aparentaram um atraente aspecto visual semelhante aos filmes padrao
de CaCl,. Filmes Ca apresentaram-se flexiveis, continuos, homogéneos, transparentes. Os filmes
reticulados nas duas concentracées de AICl; foram homogéneos, continuos, transparentes, mas

quebradicos.

A seguir serao descritas as caracteristicas fisico-quimicas destes filmes, conforme o cation

utilizado no 2° Estagio.

Filmes Ca: Conforme ja indicado no Item 3.3.b, a reticulagdo complementar foi feita pela

imersao do pré-filme, por 2 minutos, em uma solugao contendo 3% de CaCl,.2H,0 e 3% de glicerol.
Os valores obtidos de espessura, PVA, umidade, massa solubilizada e grau de intumescimento

para Filmes Ca estao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Efeito da Razdo de Pré-reticulagdo (RPR) com Ca®" no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes Ca (2° Estagio: 2 min em solucao de 3% CaCl,.H,O e 3% glicerol)

RPR Espessura PVA UBU MS GI*
(mg/g) (1um) (g.mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%)
2 min de imersao
0,0 49,0 + 13,0 | 5,09 + 0,92° 23,0+ 0,66 | 16,8 +1223% | 0,86 +0,06"
55 40,0 +6,0° | 4,68 +0,21° 22,3+1,04*° |245+7,18° 0,63 + 0,04°
10,9 43,0+4,0° |5,23+0,37° 22,6 +0,76° | 26,6+ 5,56° 0,60 +0,01°
16,4 40,0 +4,0° | 4,69 +0,07° 22,5+0,47° | 22,8 + 3,88° 0,56 + 0,03°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que nao ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey, (*) Valor
de intumescimento apds 2 minutos de contato com agua destilada.

Os valores obtidos estdo coerentes com pesquisas desenvolvidas por Zactiti, (2004) no
LEPPbio e a analise estatistica dos resultados indica a necessidade de uma pré- reticulacdo com

calcio, mas que o valor de RPR nao influencia as propriedades.
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Filmes Ba: Testes exploratérios indicaram que no 2° Estagio a reticulacao com bario € rapida e

intensa, e que a reagado entra em equilibrio em menos de um minuto.

A Tabela 4.2 apresenta valores de espessura, PVA, MS, umidade e grau de intumescimento de

filmes reticulados por 1 min em contato com a solugéo contendo ions Ba®* no 2° Estagio.

Tabela 4.2. Efeito da Razdo de Pré-reticulacdo (RPR) com Ca®* no 1° Estagio nas propriedades

fisicas de Filmes Ba (2° Estagio: 1 min em solugao de 8,3% de BaCl,.2H,0 e 3% glicerol).

RPR Espessura PVA uBU MS GI*
(mgﬂ;) (um) (g_;.mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%)
1 min de imersao
0,0 46,0 +10,0*° | 6,1+1,13° 15,8 +0,07* | 21,3+1,02° | 0,38 + 0,05
5,5 39,0 + 3,0° 4,8+0,17° 15,8 +0,13% | 18,9 +1,20° | 0,34 +0,02°
10,9 40,0 + 4,0° 4,9 +0,27° 15,9 +0,08° | 18,8 £0,14* | 0,34 +0,05°
16,4 37,0+10,0° | 4,8+0,75° 16,2+0,24° [ 19,2+0,77*° | 0,33 +0,01°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey, (*) Valor
de intumescimento apds 1 minuto de contato com agua destilada,

Observa-se que o nivel de pré-reticulacdo mostrou pouca influéncia nas caracteristicas desses
Filmes Ba, exceto para a situacdo de 0% calcio no 1° Estagio, que formou filmes mais sollveis e
com valores de PVA mais alto. O grau de intumescimento (Gl) é muito mais baixo do que o dos
Filmes Ca. O equilibrio de hidratacao dos Filmes Ba foi atingido aproximadamente apos de 30
segundos (Figura 4.1). A umidade e a massa solubilizada também apresentam valores inferiores aos
dos Filmes Ca.

Em relacdo a espessura e a PVA, os valores dos Filmes Ba sao semelhantes ao de Filmes Ca
(Tabela 4.1). Os resultados de filmes reticulados com fons Ba®, corroboram a hipétese de uma
rapida reagdo com Ba®* na superficie do filme, formando uma estrutura externa compacta e quase
impenetravel, sendo provavel que o interior do filme permanega com uma baixa reticulacao (Al Musa
etal., 1999).
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Grau de intumescimento
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Figura 4.1. Variagdo do grau de intumescimento de Filmes Ba com o tempo

Tabela 4.3. Efeito da Razdo de Pré-reticulacdo (RPR) com Ca®* no 1° Estagio nas propriedades

fisicas de Filmes Sr (2° Estagio: 2, 5 e 10 min em solugéao de 9% de SrCl,.2H,0 e 3% glicerol)

RPR Espessura PVA UBU MS GI*
(mg/g) (um) (g.mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%)
2 min de imersao
0,0 345+4,0* |54+0,56*° 18,5 +2,87% | 32,7 + 4,07° 2,67 +0,01°
55 28,1+1,4% | 48+0,19° 19,8 + 0,65 | 29,3 + 3,90° 2,28 + 0,67°
10,9 31,8+2,9% | 51+0,26° 20,3+0,14% | 19,2+7,62° 2,34 + 0,46°
16,4 326+71% | 51+1,142 20,3+ 0,287 | 30,0 + 9,00° 1,86 + 0,22°
5 min de imersao
0,0 37,3+55° [6,2+0,76° 20,4 +0,17° [ 16,0 £ 0,35° 0,60 + 0,022
5,5 34,9+4,1* | 58+0,49>° 19,9+0,19* | 9,9+1,71° 0,63 + 0,012
10,9 b 5,7 +0,37° 19,5+ 0,24* | 13,2 + 0,55° 0,59 + 0,022
16,4 38,6 + 3,42 4,8 +0,34° 19,6 + 0,52* | 10,5 + 1,557 0,56 + 0,022
38,3 +5,1
10 min de imersao
0,0 36,3+3,9% [59+0,44"° 19,8 +0,20° [ 17,8 £0,41° 0,53 + 0,042
5,5 30,1 +3,4* |54+0,33° 20,2 + 0,40 | 10,1 +0,64° 0,62 + 0,04°
10,9 32,6+4,9% | 56+0,68° 20,1 +0,23% | 9,7 +0,44° 0,58 + 0,042
16,4 32,8+42° |53+053*° 19,3+ 0,57 | 11,0 + 1,697 0,55 + 0,05°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que néo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey,. (*) Valor
de intumescimento ap6s de 5 minutos de contato com &gua destilada.

Filmes Sr: A Tabela 4.3 apresenta valores de espessura, PVA, umidade, massa solubilizada

e grau de intumescimento de filmes reticulados com Sr?*. A reticulacdo no 2° Estagio foi realizada

por imersdo em solugdo contendo 9% de SrCl,.2H,O por 3 periodos de tempo: 2 min, 5 min e 10

min. Pode-se constatar que os filmes que ndo receberam calcio no 1° Estagio sdo muito mais

soluveis que os demais. O tempo de imersdo também influencia a solubilidade, mas, sobretudo o
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grau de intumescimento. Com um tratamento de 2 min no 2° Estagio a estrutura continua muito fragil
e o filme absorve mais de duas vezes seu peso em agua. Um tempo de imersao de 5 min estabiliza
o Gl, que mesmo assim, é duas vezes mais alto do que os Filmes Ba, que tiveram apenas 1 minuto
de imersao. A Figura 4.2 traca o histérico do intumescimento de Filmes Sr obtidos com 2 minutos de
contato no 2° Estagio. O formato de curvas é diferente do da Figura 4.1, pois os filmes necessitam
de mais de 5 min de imersdo agua para se saturar. Um levantamento experimental de curvas de
intumescimento de Filmes Srcom 5 ou 10 min de reticulagdo no 2° Estagio (ndo apresentadas aqui)
indicam que o equilibrio ocorre com menos que 5 mim em agua. Um tempo de 5 minutos também foi
necessario para baixar a solubilidade até cerca de 10%, que é quase a metade da solubilidade de
Filmes Ba (ver Tabela 4.2). De um modo geral, a umidade n&o foi afetada pelo tempo de imerséo e
nem pelo nivel de pré-reticulagdo. Assim como com Filmes Ba, os Filmes Sr que ndo receberam
célcio no 1° Estagio apresentaram um comportamento bem diferenciado tém um maior PVA e
tendem a ser mais espessos. A medida que aumenta o tempo de contato no 2° Estagio esses
valores tendem a ser mais uniformes. Uma comparacao com os PVAs da Tabela 4.2, com filmes da
mesma espessura, indica que os Filmes Ba tendem a apresentar PVA mais baixo que Filmes Sr.
Esse estudo preliminar indicou que um tempo de imersao de 5 min sera suficiente para a reticulacao

complementar.

3 -

ie]

S 25 -

£

2 27

GEJ RPR

S 151 —+—0,0

E ]

é 1 —e 55

(3‘s —a—10,9

15} 057 16,4
0 + T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7|

Tempo (min)

Figura 4.2. Variagdo do grau de intumescimento de Filmes Sr obtidos com 2 minutos de imerséo no
2° Estagio.
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Filmes Al: Conforme esclarecido na Secéo 3.3.b, os filmes reticulados com AI** foram obtidos
com duas concentragdes de AlCIl;.6H.O: 5,48% (chamados Filmes 5Al) e 8,21% (chamados Filmes
8Al). A Tabela 4.4 e a Tabela 4.5 apresentam os valores de espessura, PVA, MS, umidade e Gl de
filmes reticulados com fons AI** no 2° Estagio. O comportamento geral dos Filmes Al foi semelhante
ao de Filmes Sr. A umidade oscilou em torno de 20%, e filmes fabricados sem calcio no 1° Estagio
tendem a mostrar um comportamento diferenciado. Os Filmes Al, entretanto, eram quebradicos e de
baixa manuseabilidade, fatores que contribuiram para a maior dispersao de alguns dos resultados.
Estes biofilmes apresentam-se menos espessos do que os Filmes Ba e Filmes Sr o que é um
resultado inesperado, pois as trés cargas positivas deste cation poderiam formar uma estrutura nao-
planar e, portanto mais volumosa. Os Filmes Altambém tém valores de PVA mais baixas que Filmes
Ba e Filmes Sr, sobretudo os Filmes 8Al. Segundo Sobral (2000) filmes mais finos também
apresentam PVAs mais baixas. Uma anadlise estatistica que compara os valores da Tabela 4.4 e a
Tabela 4.5 em relagcédo a concentragao de célcio no 1° Estégio indica que ao contrario dos estudos
anteriores com Ba?* e Sr**, existe influéncia do contetido de Ca?* sobre algumas propriedades. Essa
avaliacao também revela que o tempo de contato exerce influéncia na estruturacao polimérica sendo
que um contato de 10 minutos, no 2° Estagio parece ser necessario para estabilizar a estrutura do
filme.

Tabela 4.4. Efeito da Razdo de Pré-reticulacdo (RPR) com Ca®* no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes 5AI (2° Estagio: 2, 5 e 10 min de imersao em solugcao contendo 5,48% AICI;.6H,0 e
3% glicerol).

RPR Espessura PVA UBA MS GI*
(mg/g) (pm) (g_].mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%) (gH-0/g filme)
2 min de imersao
0,0 33,0+2,1° 5,4+0,2° 20,8 + 0,4° 20,6 + 3,1° 0,89 +0,58°
5,5 272 +532 45 +0,3 19,7 +12,1*° | 13,8+11,1* | 0,75+0,30°
10,9 28,5+ 2,02 4,2 +0,6 20,8 +0,3° ° 0,57 +£0,13°
16,4 27,0412 5,0 +0,3° 20,4 +0,7° 16,8+2,8*° | 0,62+0,21°
20,4 +2,3°
5 min de imersao
0,0 35,4 +5,4° 59+0,5° 18,7+ 0,32 15,3 + 2,5%° 0,47 + 0,142
5,5 359+3,1° 6,0 £ 0,2° 20,2 +0,5° 10,5 + 1,42 0,81 +0,07°
10,9 34,0 +3,5° 3,7 +0,3° 18,8 + 0,6° 14,1+0,8*° | 0,80 +0,26°
16,4 33,3+2,7° 3,6+0,12 19,6 + 0,4*° 11,5+ 3,7 0,78 + 0,08°
10 min de imersao
0,0 322+22° 57 +0,4° 19,3+0,6*° | 153+8,7*° 0,73 +0,23°
5,5 32,7+6,5° 5,4+0,8° 19,9+0,3*° | 14,8+6,5*° | 0,46 +0,08°
10,9 31,8+25° 5,5+0,6° 19,9 +0,92° 13,0 + 1,42 0,46 +0,112
16,4 38,5+1,8° 5,0 + 0,3 21,0+0,4° 11,2+ 0,9° 0,38 + 0,43°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que néo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey.. (*) Valor
de intumescimento ap6s de 10 minutos de contato.
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Tabela 4.5. Efeito da Razdo de Pré-reticulacdo (RPR) com Ca®* no 1° Estagio nas propriedades
fisicas de Filmes 8Al (2° Estagio: 2, 5 e 10 min de imersdao em solucao contendo 8,21 % AICl3.6H.O
e 3% glicerol)

RPR Espessura PVA UBA MS GI*
(mg/g) (um) (g.mm)/(m? dia.kPa) (%) (%) (gHo0/g filme)
2 min de imersao
0,0 296 +1,7% |4,6+0,3%° 20,0 +0,3? 33,7 +4,5° 1,3+0,2°
5,5 29,0+1,0° |46+0,2>° 20,9 +0,4% | 257+96° 1,6 +0,9°
10,9 240+1,4% | 4,140,2° 20,3 + 0,4° 25,8+ 9,6° 1,6 +0,2°
16,4 28,6+7,0° |45+0,5° 20,9 + 0,3 12,4 + 2,5° 3,0+1,1°
5 min de imersao
0,0 284+42° [40+0,7%° 20,9 £ 1,0° 11,5+ 1,6 0,6 +0,2°
5,5 32,3+52° |35+05° 18,8 + 0,42 11,2 £+ 2,12 0,7+0,42
10,9 30,1 +1,9° |3,3+0,3° 18,5 + 0,5 12,8 + 8,8° 0,8+0,3*°
16,4 27,7+1,7%° | 4,9+0,3° 223 +0,8° 11,0 + 3,6 0,8+0,2*°
10 min de imersao
0,0 286+1,8® [46+04>° 23,4 £1,0° 81+1,8° 0,6+0,12
5,5 29,6 +4,8° |32+0,6° 18,9 + 0,5 13,1 + 1,0 0,5+ 0,04°
10,9 324+71% |43+0,9° 19,8 + 0,5 10,7 £ 1,62 1,2+0,3°
16,4 286+27%° |44+05° 222 +0,5° 9,9+11,0° 1,0+0,15*°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. (*) Valor
de intumescimento apds de 10 minutos de contato com agua destilada.

Uma comparagéo entre os valores da Tabela 4.4 e a Tabela 4.5 indica existir diferencas entre
Filmes 5Al e Filmes 8Al, mas com tendéncias contraditérias. Os Filmes 5Al apresentam um grau de
intumescimento menor, uma massa solubilizada maior e uma PVA mais alta, provavelmente devido
a sua maior espessura. Em relacdo a sua trabalhabilidade, os dois Filmes Al apresentavam
dificuldades no seu manuseio, sendo os Filmes 8Al mais dificeis de processar do que os Filmes 5Al.

Os Filmes Al apresentam valores compativeis de PVA e Gl, mas como sdo poucos flexiveis,
necessitardo de mais plastificante, o que afetara o valor desses atributos, assim como a massa

solubilizada.

O resultado dos ensaios com Al** recomendam um tempo de contato de 10 minutos no 2°
Estagio e nos ensaios definitivos decidiu-se manter uma concentracao de 5% AICl;.6H,O sobretudo

pela facilidade de manuseio e pelo menor Gl.

Os resultados preliminares indicaram que o uso do bario como agente reticulador de filmes de
alginato é promissor, formando filmes com menor absorcdo de agua, menor PVA e baixa
solubilidade. O estrdncio produziu filmes com caracteristicas semelhantes (porém inferiores) aos

filmes reticulados com calcio. O aluminio foi o cation que produziu filmes com menor solubilizagdo.

Os ensaios preliminares demostraram que o cation aluminio apesar de ser trivalente, também

forma filmes com adequados atributos funcionais (PVA, MS, Gl). A otimizacao de sua formulagéo,
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entretanto, exigira um estudo minucioso, procurando, sobretudo aprimorar a trabalhabilidade
(facilidade de manuseio, flexibilidade) dos filmes. A fim de limitar a abrangéncia das analises, foi
dada maior consideracao aos Filmes Ba e Filmes Sr. Com base nos ensaios preliminares os Filmes
Al continuaram a ser reticulados no 2° Estagio com uma concentracdo de 5% AICI;.6H,O e
caracterizados, visando, sobretudo, fornecer subsidios para futuras pesquisas.

Com base nos resultados obtidos na pesquisa exploratoria decidiu-se explorar o efeito de
diferentes espessuras na PVA e no Gl dos filmes, mantendo uma quantidade fixa de 1% de
CaCl,.2H,0 nos 30 mL da solugéo usada para pré-reticular a solugao filmogénica. A concentracao
de agente reticulante (Ba®* e Sr?*) foi variada. Utilizou-se uma variacdo da espessura pelo uso de

diferentes massas de solugéao filme-formadora vertidas nos moldes.
4.1.c Influéncia da espessura do filme e da concentracao do reticulante

Os resultados destes ensaios sao apresentados na Tabela 4.6 e Tabela 4.7 e na Figura 4.3 e Figura

4.5, e serao analisados a seguir.

Filmes Ba: A Tabela 4.6 apresenta valores do grau de intumescimento de filmes reticulados

por imersdo (1min) em solugéo contendo 3; 5; e 8,3 % de BaCl,.2H,0 em funcao da espessura.

Tabela 4.6. Espessura e Grau de Intumescimento de Filmes Ba obtidos com diferentes massas de

solugéo filmogénica

Denominacédo | Reticulante % Massa de Espessura Grau de
Concentracao solucao (uwm) intumescimento
do reticulante Filmogénica (gH,0/g filme)

(m/m) (9)
Filmes 3Ba BaCl,.2H,0 3 40 23,7 +1,12 0,38+0,19%"°¢
50 33,0 + 2,37 0,57 0,102 ¢
60 36,8+ 1,63 0,62 +0,10*>¢
70 45,2 + 4,31 0,96 + 0,31 ¢
80 50,6 + 1,82 1,65+0,10°
90 52,5 + 5,32 436 +0,82'
Filmes 5Ba BaCl,.2H,0 5 40 28,1 + 3,45 0,25 + 0,03 ?
50 34,2 + 2,64 0,39 + 0,06 "¢
60 40,5 + 4,21 0,41 +0,02%"°
70 459 + 1,7 0,48 + 0,04 *2°
80 50,1 + 1,06 0,86 +0,11 >¢¢
90 57,9 + 1,53 1,08+0,19%°¢
Filmes 8Ba BaCl,.2H,0 8,3 40 242 + 243 0,252 + 0,051
50 31,4 +3,27 0,325 + 0,009*°
60 35,1 + 3,65 0,332 +£0,011*°
70 43,3 +1,03 0,370 + 0,023 *°
80 49,1 +1,73 0,400 + 0,026 > ™¢
90 58,9 + 1,02 0,403 + 0,019 # "¢

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que nao ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey
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Foram adicionados 3% de glicerol na solugéao reticuladora do 2° Estagio. Observa se uma correlagao
linear entre a massa de solucao filmogénica e a espessura do filme obtido (ver Figura 4.4) e que a
concentracdo de bério utilizada tem pouca influéncia sobre a espessura. A concentracdo de Ba*
influencia o Gl, que diminui com o aumento da mesma. A espessura dos filmes afeta muito o Gl,
aumentando seus valores, mas esse efeito é atenuado & medida que a concentracdo do Ba**
aumenta. Importante observar, também, que o Gl dos filmes reticulados com 8,3% de BaCl,.2H,0O
tem maior reprodutibilidade, refletida em menor desvio padrao.

A variacdo do PVA com a espessura esta apresentada na Figura 4.3. Observa-se uma
correlacao linear entre PVA e espessura, com valores mais altos de PVA e também uma variagao

maior com a espessura nos filmes reticulados com a menor concentracéo de Ba*".

Esses resultados confirmam a informacao de Al-Musa (1999) de que o bario age como um
potente reticulador de alginatos, e que a reticulagao ocorre, sobretudo, nas camadas superficiais. A
parte interior do filme permanece susceptivel ao inchamento e ndo atuaria como barreira ao fluxo de

moléculas de agua. Em termos de PVA e Gl, portanto, deve-se dar preferéncia a filmes mais finos.
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Figura 4.3. Efeito da espessura de Filmes Ba na PVA

Um detalhe interessante dos ensaios exploratérios diz respeito ao fato de se obter valores de
Gl e PVA que se aproximam assintéticamente a um valor 6timo, & medida que a concentragéo de
BaCl,.2H,O se aproxima de 8,3% na solucao reticuladora complementar. De acordo com a Secao
3.3.b, essa concentragao corresponde a mesma concentracao de cations no processo otimizado que
usa calcio como reticulador. Essa semelhanca de comportamento pode ser indicio de saturacao das
cargas negativas das moléculas de alginato disponiveis nas camadas superficiais dos filmes. Alguns
ensaios indicam, entretanto (resultados apresentados no decorrer da pesquisa) que mesmo 1%
BaCl,.2H,0 é capaz de formar filmes com boas caracteristicas funcionais.
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Filmes Sr. O mesmo estudo feito com Filmes Ba foi adaptado para filmes reticulados com
estrobncio. Em uma tentativa de melhorar as propriedades dos Filmes Sr, utilizou-se uma
concentracao maior e outra menor daquela ja avaliada na Secao 4.1.b. A Tabela 4.7 apresenta
resultados de espessura e grau de intumescimento de filmes de alginato reticulados com ions Sr**.
Conforme encontrado em Filmes Ba, ha uma correlagdo linear entre massa de solugao filme-
formadora e espessura, mas os valores encontrados sao inferiores aos dos Filmes Ba, sendo que 0s
Filmes Sr exibiram as mais baixas espessuras, equivalentes as encontradas em Filmes Al (ver
Figura 4.4). Observa-se que o grau de intumescimento diminuiu com o aumento da concentracéo de
ions Sr** na solugéo reticuladora. O Gl aumentou com a espessura do filme, mas de uma maneira

menos acentuada do que constatado nos Filmes Ba.

Valores da PVA estao apresentados na Figura 4.5 e também tendem a variar linearmente a
espessura dos filmes. A reticulacdo com 5% de SrCl,.6H,O tem os valores mais baixos além de ter
menor efeito da espessura e as curvas correspondentes a 9% e 15% SrCl,.6H,O s&o mais afetadas

pela variacdo da espessura do filme.

Tabela 4.7. Espessura e Grau de Intumescimento de Filmes Sr obtidos com diferentes massas de

solucgéao filmogénica formadora

Denominacdo | Reticulante % Massa de Espessura Grau de
Concentracéo solucéo (um) intumescimento
do reticulante Filmogénica (%)

(m/m) (9)
Filmes 5Sr SrCl,.6H,0 5 40 18,0.+.1,23 0,60.+.0,03% "9
50 21,6.+.3,28 0,61.+.0,03%"9
60 27,9.+.3,89 0,66.+.0,04%"9
70 33,5.+.1,67 0,67.+.0,02"9"
80 427.+.1,75 0,71.+£.0,109"
90 50,5.+.1,45 0,80.+.0,21"

Filmes 9Sr SrCl,.6H,0 9 40 22,7.+.2,43 0,38.+.0,12°

50 29,0.+.1,54 0,47.+.0,122 2 ¢d
60 34,2.+.2,56 0,53.+.0,03% ¢ ¢
70 40,7.+.1,43 0,55.+.0,04 ¢ 21
80 51,9.+.1,68 0,56.+.0,04 %'
90 57,6.+.2,44 0,57.+.0,02%%¢f

Filmes 15Sr SrCl,.6H,0 15 40 19,3.+.3,57 0,36.+.0,03°

50 22,4.+.1,76 0,37.+.0,02°

60 34,6.+.1,54 0,40.+.0,02%

70 41,7.+1,47 0,43.+.0,05%°

80 50,4.+.1,33 0,45.+.0,01 > "¢
90 59,8.+.2,59 0,52.+.0,07> %"

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey
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Figura 4.4. Efeito da massa de solugao filmogénica na espessura dos filmes de alginato
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Figura 4.5. Efeito da espessura de Filmes Srna PVA de filmes de alginato

O uso dos resultados de espessura, PVA e Gl em funcdo da concentracdo de Sr®* para uma
qualificacdo do estrdncio como agente reticulante é contraditério. Os valores excepcionalmente
baixos da espessura e da PVA podem indicar uma reticulagdo mais uniforme de toda a massa do
filme, alcangada por uma difusdo mais livre deste ion, que € menor do que os ions bario. Mas neste

caso, o intumescimento seria mais baixo, fato que nao foi encontrado. Por outro lado, se a avaliagdo
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da saturacao das cargas negativas for considerada, como no caso do bario, os valores de PVA e Gl

deveriam ser similares.

4.1.d Definicao das formulacoes basicas

Os resultados desta prospecgao conforme apresentado nas segdes anteriores indicam o bario
como excelente candidato alternativo para substituir o Ca® como agente reticulante. Nos ensaios
definitivos sera dada énfase ao seu uso e, portanto além de avaliar concentragdes de 3,0%; 5,0% e
8,3%, sera incluido a concentracéo de 1% de BaCl,.2H,0.

Os resultados ambiguos obtidos com o estréncio recomendaram reavaliar 0 uso das trés
concentracgoes de SrCl,.6H,0: 5%; 9% e 15%.

O efeito do AI** sera somente avaliado na concentracéo de 5% de AICI;.6H,0.

Com esses cations, e mais o calcio, sera sempre dado consideragdo a um possivel efeito da
espessura vertendo-se 40 g, 60 g, 80 g e 100 g da solugao filme-formadora em cada molde.
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4.2 Definicao de formulacoes e procedimentos

4.2.1 Analises subjetivas

Utilizando os parametros subjetivos estabelecidos por Carvalho (2002), foi realizada uma
avaliagdo das caracteristicas visuais e tacteis dos filmes, os resultados estdo apresentados na
Tabela 4.8. De uma maneira geral, observa-se que todos os Filmes Ca e os Filmes Sr alcangcaram

as mesmas qualificagoes.

Tabela 4.8. Parametros subjetivos de filmes de alginato reticulados com fons Ca®* Ba**, Sr** ou AI**

o
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et
Filmes 3Ca 3 10 3 ++++ | ++++ ++++ +++ +++
Filmes 5Ca 5 3 3 ++++ | 44+ ++++ +++ +++
Filmes 1Ba 1 10 1 ++++ | ++++ +++ ++++ ++++
Filmes 3Ba 3 10 1 ++++ | +++ ++ ++++ +t
Filmes 5Ba 5 10 1 ++++ | +++ + +++ +++
Filmes 8Ba 8,3 3 1 ++++ | + + ++ ++
Filmes 5Sr 5 10 5 ++++ | -+ ++++ +++ +++
Filmes 9Sr 9 3 5 ++++ | ++++ ++++ +++ +++
Filmes 15S5r 15 3 5 ++++ | ++++ ++++ +++ +++
Filmes 5Al 5 10 10 + +++ +++ + +

++++ Excelente; +++ bom; ++ regular; + ruim.

Conforme indica a Tabela 4.8 os Filmes Ca (filmes padrao), Filmes Sr e Filmes 1Ba se
mostraram transparentes e brilhantes. Os Filmes 3Ba, Filmes 5Ba Filmes 8Ba apresentaram
particulas aderidas a sua superficie provavelmente devido a cristaliza¢do do cloreto de bério durante
a secagem final do filme umido. Estas particulas diminuiram a transparéncia dos filmes, deixando os
filmes mais opacos.

Os Filmes 5Al foram deficientes na continuidade, apresentando pequenas rupturas apés a
secagem, enquanto que os filmes reticulados com ions Ca®*, Sr** e Ba®* ndo apresentaram nenhum
tipo de fissuras. Filmes Ca, Filmes Sr, Filmes 1Ba e Filmes 5Al foram os filmes mais homogéneos,

nao apresentando nenhum tipo de particulas insoluveis, bolhas ou zonas de opacidade.
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A manuseabilidade dos Filmes 1Ba, Filmes 3Ba foi excelente ou boa, seguidos dos Filmes Ca,
Filmes Sr, Filmes 5Ba e Filmes 8Ba. Os Filmes 5Al, foram deficientes, pois eram dificeis de

manusear devido ao carater quebradico dos mesmos.

Esta avaliacdo subjetiva comparativa confirma algumas informacbées da literatura. Zactiti
(2004), ao desenvolver fimes de alginato utilizando diferentes concentragdes de ions Ca®** no 2°
Estagio, relatou que os filmes desenvolvidos apresentaram auséncia de zonas de opacidade, com
boa flexibilidade e com boa manuseabilidade sem risco de ruptura. Al-Musa et al. (1999),
elaboraram filmes de alginato reticulados por imersdo em solugbes de fons Ca®*, Ba®*, Al*.
Fotografias desses filmes revelaram uma aparéncia opaca, pouco homogénea, ondulada e
descontinua, provavelmente porque os pesquisadores utilizaram 30% do agente reticulante e
nenhum tipo de plastificante no preparo dos filmes. Pavlath et al. (1999) desenvolveram filmes de
alginato utilizando CaCl, e AICl; entre outros agentes reticulantes. Os filmes reticulados com ions
Ca** e AI** apresentaram-se opacos e quebradicos, revelando um comportamento semelhante ao
dos Filmes 5Al, deste trabalho, que entretanto continham glicerol na solucéo reticuladora do 2°

Estagio.

A caracteristica quebradiga de Filmes Al, mesmo em contato com uma solucao reticuladora
contendo 10% de glicerol, desestimulou a continuacao de pesquisas usando esse cation trivalente. A
complementacao da pesquisa deu consideragdo apenas a Ca?*, Sr** e, sobretudo Ba?* como agente
reticulante, e apenas algumas medidas complementares (como opacidade e micrografias) foram

feitas com Filmes 5Al

4.2.2 Propriedades funcionais dos filmes de alginato

As Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam os resultados de espessura, permeabilidade, umidade,
massa solubilizada, tensdo de ruptura e alongamento de filmes reticulados no 2° Estagio com ions

Ca*, Sr** ou Ba?*, respectivamente.

Esses filmes foram obtidos vertendo-se diferentes massas (40 g, 60 g, 80 g e 100 g) da solucéo
filmogénica em moldes (15 cm x 15 cm) de acrilico, no 1° Estagio (Filmes Ca e Filmes Sr). Nos
Filmes Ba usou-se 40 g, 60 g, 80 g de solucéo.

Uma avaliacdo global dos valores nas trés tabelas confirma tendéncias encontradas nos
ensaios preliminares. A PVA aumenta com a espessura dos filmes, a umidade néo é afetada pela
espessura enquanto que a massa solubilizada tende a aumentar com a espessura. Com relacao as

propriedades mecanicas, pode-se observar que em todos os filmes, o alongamento aumenta de
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forma bem definida com a espessura, mas a tensdo de ruptura ndo segue nenhum padréo: ela

diminui nos Filmes Ba, aumenta nos Filmes Sr e esta indefinida nos Filmes Ca.

A avaliagdo comparativa destes resultados sera realizada considerando, inicialmente, o efeito
de cada tipo de reticulante.

4.2.2.1. Filmes Ca

As caracteristicas obtidas nos Filmes Ca confirmaram os excelentes atributos ja reconhecidos
para filmes de alginato de calcio em pesquisas anteriores (ZACTITI, 2004; ZACTITI e
KIECKBUSCH, 2009). Os Filmes Ca apresentaram alto valor de resisténcia a tracdo e
permeabilidade ao vapor de agua moderada. No entanto, sao filmes muito rigidos (baixo
alongamento) e tém de tendéncia a se dissolver em contato com a dgua. Uma compara¢cao com
valores destes parametros obtidos com filmes desenvolvidos em outras pesquisas é prejudicada
pelas diferencas de procedimentos no 2° Estagio e também pelo fato de ser necesséario comparar
filmes com espessuras iguais. Zactiti (2004), por exemplo, trabalhou com filmes de alginato de 89
MM e realizou o 2° Estagio através de uma aspersao da solugao reticuladora sobre as faces do filme,
formando uma cobertura liquida que permanecia por horas em contato com a superficie. Uma
comparacao dos resultados de Zactiti (2004), extrapolando os valores de Filmes 3Ca da Tabela 4.9
para filmes mais espessos, confirma uma boa concordancia nas propriedades, exceto para a MS,
que em Zactiti (2004) € menor de 5%. Esse baixo valor encontrado por Zactiti (2004) é explicavel
pela lixiviacdo de solutos que ocorre durante o longo tempo de contato do filme com a solugao, no 2°
Estagio.

Turbiani (2007) trabalhou com filme de 60 um a 65 um de espessura e aplicou o mesmo
procedimento na reticulagdo complementar do presente trabalho e obteve valores de MS, PVA e
UBU semelhantes aos Filmes 3Ca de espessura correspondente, porém valores de TR e
alongamento muito mais baixos. Santana (2010) trabalhando com filmes muito finos (de 10 um a 14
um) obteve valores de PVA, MS, UBU, TR e AL condizentes com extrapolacées dos valores
encontrados para Filmes 3Ca para essa baixa espessura.
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Tabela 4.9. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS), tensao de ruptura (TR), alongamento

(AL), de filmes reticulados com Ca?* por imersdo por 3 min em solugdo contendo 3% CaCl,.2H,0 e 3% de glicerol (Filmes 3Ca) e 5%

CaCl,.2H,0 e 3% glicerol (Filmes 5Ca) em funcéo da espessura.

5 PVA UBU MS TR AL
(um) (g.mm)/(m2.dia.kPa) (%) (%) (MPa) (%)
Filmes 3Ca (3 min de imersao)
247 +4.1°2 2,93 +0,33% 16,9+0,18°2 227+1,592%° 103,3+4,6 ¢ 291+0,55°
31,5+2,9° 3,42 +0,59*° 17,1 +0,56 *° 229+1532° 1232+4,6° 4,04 +155%
465 +2,7%° 4,49 + 0,26 ° 18,0 +0,48 ©¢ 20,3 + 1,25° 103,9+3,7 ¢ 589+1,20°
62,1 +1,5° 5,53 + 0,36° 17,7+0,34 "¢ 20,3+0,41° 107,1+6,6 ° 8,75+0,81°
Filmes 5Ca (3 min de imersao)
25,4 4542 3,07 +0,91*°P 18,9 +0,57 ©°¢ 28,9+2,44° 65,5+5,6° 3,63+0,52°
40,0 + 3,4° 4,90 +0,81° 19,3+0,48 °' 243+0,61° 924 +28° 3,69+0,43°
51,4 +1,6° 5,61 +0,49° 19,8 +0,18" 233+1,64° 778+4,0° 4,00+0,63°
731 +4,5° 7,98 +1,27° 18,6 +0,22%%° 255+1,39° 742 +49° 7,91 +0,67°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey.
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Tabela 4.10. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS), tensao de ruptura (TR),

alongamento (AL), de filmes reticulados com Sr?* por imersao por 5 min em solugéo contendo 5% SrCl,.2H,0 e 3% de glicerol (Filmes

58r), 9% SrCl,.2H,0 e 3% glicerol (Filmes 9Sr) e 15% SrCl».2H.0 e 3% glicerol (Filmes 15Sr) em fungao da espessura.

S PVA UBU MS TR AL
(um) (g.mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%) (MPa) (%)

Filmes 5Sr (5 min de imerséao )

21,0+1,47° 3,21 +0,18 2 18,59 + 0,27 *° 14,11 +0,40 2 113,76 + 3,6 ¢ 5,70 + 0,83 2

31,7+0,43° 4,62 +0,23° 19,23 + 0,11 >° 15,73 +0,13 " 140,85 +4,4" 6,85+ 1,312

42,7 +2,96 ° 5,39 +0,148 ¢ 19,36 + 0,20 > ° 14,54 + 0,46 2 144,09+ 3,9 " 9,56 + 2,06 °

51,0+1,72¢ 6,56 + 0,08 ¢ 18,39 + 0,36 *° 16,68 + 0,31 > ° : :
Filmes 9Sr (5 min de imersao )

22,7+2,09° 4,18 +0,39° 18,08 + 0,80 ° 17,39 £ 1,14 °°

34,2+0,75° 5,75+ 0,04 ° 18,27 + 0,22 *° 17,11 £ 0,26 ¢ - -

52,0 + 3,52 ¢ 6,95+ 0,57 ¢ © 18,11 £ 0,20 ® 18,18 + 1,61 ©¢

57,7 +2.88° 8,17+0,3" 17,97 + 0,58 2 19,22 + 0,69 *°
Filmes 15Sr (5 min de imersao )

19,3+0,69 2 3,34 +0,14 2 20,98 + 0,29 ¢ 22,15+1,03"

346+1,35° 5,79+ 0,25 ° 20,25 + 0,37 ©° 19,97 £ 0,20 © - -

50,4 + 3,30 ¢ 7,25 +0,49 ° 20,24 +1,13%¢ 2227 +1,33"F

59,9 +3,17 ¢ 9,07 £ 0,14 ° 19,34 + 0,23 >° 2266 +0,41°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey.
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Tabela 4.11. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS), tensao de ruptura (TR),

alongamento (AL), de filmes reticulados com Ba?* por imersdo por 1 min em solugdo contendo 1% BaCl,.2H,O e 3% de glicerol
(Filmes 1Ba), 3% BaCl,.2H,0 e 3% glicerol (Filmes 3Ba), 5% BaCl,.2H.0 e 3% glicerol (Filmes 5Ba) e 8,3% BaCl,.2H,0 e 3% glicerol

(Filmes 8Ba) em funcéo da espessura.

5 PVA UBU MS TR AL
(um) (g.mm)/(m?.dia.kPa) (%) (%) (MPa) (%)
Filmes 1Ba (1 min de imersao)
21,1+1,15° 3,72+0,412° 15,83 + 0,24 © 17,53 +0,72° 78,35 +3,25¢ 9,05+0,93°
355+231° 524 +0,52%° 17,51 +0,57 ¢ 2283+1,27°f 58,76 + 4,67 ° 15,10 +1,85°
f f f
47,5 +1,87° 6,81 + 0,32 16,90 + 0,32 27,92 +0,18¢ 4527 + 4,38 2 21,41 +1,68
Filmes 3Ba (1 min de imersao )
20,5 +3,07° 3,60 +0,28%° 13,85+ 0,25 2" 10,14 + 0,67 @ 96,12 + 1,67 6,05+0,74°
36,9+2,72° 510+0,20 ©%® 13,69 + 0,55 *° 11,81 £0,58° 81,09+3,59%° 11,26 + 1,38 ¢
46,1 +5,79° 5,94 + 0,87 ° 13,54 +0,12 %" 12,54 + 0,40 ° 73,71 +2,89° 14,11 +0,85°
Filmes 5Ba (1 min de imersao )
234+1,90° 3,46 £0,45%° 13,32 +0,14 2 15,14 + 0,60 ° 109,07 +2,78 " 414 +0,81°2
36,4 +2,53° 4,70 +0,16 ¢ 13,59 + 0,26 *° 14,63 +0,20 ° 100,81 +2,91 ¢ 8,32+0,80°
492 +2,04° 547 +0,14 %° 14,83 +0,12 ¢ 17,14 +0,19 ¢ 83,79 +3,90 ° 11,14 +1,25 ¢
Filmes 8Ba (1 min de imersao)
223+1,16° 3,22 +0,09 2 14,15+ 0,34 >° 19,66 + 0,92 °
31,4+1,94° 429+0,19%°¢ 14,81 +0,13 ¢ 19,43 +0,31° -
36,7+1,70° 485 +0,12%¢ 14,74 + 0,09 ©° 19,49 +0,13°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que nao ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey.
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A comparacao entre os valores das propriedades de Filmes 3Ca e 5Ca indica que o0 aumento
de Ca* na solucdo do 2° Estagio diminuiu a funcionalidade dos filmes: a espessura, a PVA, a
umidade e a massa solubilizada aumentaram enquanto que a resisténcia a tracdo e o alongamento
diminuiram. Essa tendéncia é contraditdéria a encontrada por Zactiti (2004) e Turbiani (2007) que
conseguiram melhorar as caracteristicas dos filmes (exceto por um menor alongamento) quando
aumentaram a concentragdo de CaCl,.2H,O de 3% para 7% no 2° Estagio. Naquelas pesquisas,
entretanto, pode ter havido uma lavagem do glicerol no 2° Estagio (no trabalho de Zactiti) ou perda
por evaporagao na secagem final, no estudo de Turbiani (2007). Nestes dois estudos também nao
foi dada a devida consideragao a variagao na espessura dos filmes.

O comportamento do glicerol durante a determinagao das propriedades dos filmes ainda néo
esta bem conhecido. Ele sem duvida € o principal contribuinte da massa solubilizada, MS, pois &
facilmente lixiviado pela dgua (SANTANA, 2010) e também € perdido, por ocasido da determinagéao
da umidade em estufa, e acaba sendo incluido no valor de UBU. Em um estudo recente, Silva et al.
(2010) recomendou-se realizar a secagem final em temperaturas inferiores a 35°C para nao haver
perda do glicerol do filme ja reticulado.

As diferengas encontradas entre o valor das caracteristicas fisicas dos Filmes 3Ca e Filmes
5Ca indicam que a reticulacdo com Ca* foi menos intensa nos filmes imersos em 5% de
CaCl,.2H,O do que em 3% da mesma solucdo. Como a reticulacdo se inicia pela superficie é
possivel que com 5% de CaCl,.2H.,O tenha-se criado uma camada reticulada encapsulante, que
dificulta a difusdo de calcio para o interior. Isto explicaria os valores muito mais baixos de TR e mais
altos de MS. Esse fenbmeno tem sido observado na reticulagdo com célcio, mas somente quando
em contato com solu¢des muito mais concentradas. Seu efeito em uma variagcdo de 3% a 5% de

CaCl,.2H,0 precisa ser reavaliado.

Rhim (2004) reticulou os filmes de alginato por imersdo em uma solugéo de cloreto de célcio
(entre 1% e 5%) por 5 minutos de tempo. O autor relatou que o aumento da concentragéo de Ca**
provocou um leve aumento dos valores de espessura, porém os valores de alongamento baixaram
significativamente. Segundo o autor os filmes de alginato preparados por imersao em solucéo de 3%
de CaCl, mantiveram sua integridade, mesmo depois de cinco meses em 4agua destilada. Um
incremento da espessura e da PVA causado pela reticulagdo por imersao com cloreto de calcio
também foi encontrado por (RUSSO et al., 2007; RUSSO et al., 2010).

Remufan-Lépez e Bodmeier (1997) elaboraram filmes de alginato reticulados com Ca®* com
um tempo de imersdo de 60 minutos. Os autores relataram que o incremento de 1% a 5% de

concentracao de cloreto de Calcio, provocou uma diminuigao significativa dos valores do PVA e os
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valores da espessura incrementaram. No entanto a partir da faixa de 5% a 10% de adicao de Célcio
os valores de PVA se mantiveram constantes, mas os valores da espessura foram incrementados.
Porem, a partir da faixa de 15% a 20% de concentragcdo de fons Ca?* os valores do PVA
incrementaram significativamente e os valores de espessura diminuiram. Um aumento dos valores

da tenséao a ruptura também foi reportado por estes autores.

4.2.2.2. Filmes Sr

As caracteristicas fisicas dos Filmes 5Sr e algumas propriedades determinadas para os Filmes
9Sr e Filmes 15Sr, para diferentes espessuras, estdo langadas na Tabela 4.10.

O resultado confirma o desempenho superior dos Filmes 5Sr em relagdo aos outros dois,
conforme previsto nos ensaios preliminares. A Tabela 4.10. indica também valores muito altos para
TR e bons valores para o alongamento.

Uma comparacgao entre os valores das propriedades dos Filmes 5Sr com o Filmes 9Sr e Filme
15Sr sugere que ndo ha nenhum ganho com o consumo de uma maior quantidade de cloreto de
estréncio. O uso de 5% de SrCl,.6H,0O parece ter sido um feliz achado e pesquisas futuras deveriam
partir desta formulacédo-base e tentar otimizar os atributos dos filmes avaliando pequenas variagcoes
de concentracdo em torno de 5%.

Uma comparacao entre a Tabela 4.10 com a Tabela 4.9 indica que Filmes 5Sr apresentam
caracteristicas funcionais (MS, TR e AL) superiores aos Filmes 3Ca da mesma espessura , exceto
quanto ao quesito PVA.

4.2.2.3. Filmes Ba

A Tabela 4.11 apresenta valores de propriedades fisicas encontradas para 4 concentracdes de
BaCl,.2H,0 na solugcéo de 2° Estagio. Ensaios posteriores de medida da opacidade e observagdes
microscopicas indicaram que os filmes obtidos na reticulagdo com concentragées de BaCl,.2H,O
superior a 3% apresentavam uma cobertura de pequenos cristais, situagdo que inviabilizaria sua

utilizagéo.

Uma andlise dos valores da Tabela 4.11 indica que o aumento da concentragao de cloreto de
bario na solugédo de reticulacdo pouco influénciou na espessura. A PVA tem um comportamento
linear em fungédo da espessura conforme ja visto na Figura 4.3. A umidade é estatisticamente igual
para todos os filmes, exceto Filme 1Ba, que € mais umido.
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A excelente trabalhabilidade destes filmes, conforme encontrada nos ensaios preliminares,
resulta de um valor intermediario para a tenséo de ruptura e valores muito altos para o alongamento.
Sob o aspecto de propriedades mecénicas, constata-se que um aumento do grau de reticulacao, isto
€, aumentando-se a concentracdo de bario, implica em um aumento do TR as custas de uma
diminuicdo de AL. Essa tendéncia tem sido observada em filmes reticulados com calcio (ZACTITI,
2004).

O alto valor do alongamento de Filmes 1Ba potencializa seu uso em embalagens
biodegradaveis, pois este tem sido uma limitacdo em filmes de alginato reticulados com calcio.
Comparando-se todos os atributos quantificados na Tabela 4.11, observa-se que, infelizmente, os
Filmes 1Ba nao acompanham as tendéncias observadas para a umidade e a massa solubilizada em
funcdo da concentracao do bario. Os Filmes 1Ba tem valores altos de UBU e de MS, medidas que
podem estar sendo contaminadas pelo glicerol. O alto valor do alongamento dos Filmes 1Ba implica
em um adequado conteudo deste plastificante que evapora junto com a umidade ou é lixiviado no

ensaio de solubilizacdao, aumentando o valor de UBU e de MS.

Os valores da Tabela 4.11 sugerem ser possivel melhorar as caracteristicas do Filme 1Ba
através de um compromisso entre reticulagdo e manutencao do glicerol, procurando compensar a

concentracao e tempos de contato.

Na Tabela 4.11 observa-se que o aumento da concentracdo do Ba®* na solugdo reticuladora
provocou um leve decréscimo dos valores da PVA. Segundo Jay e Saltzman (2009) a reticulacao
diminuiu a permeabilidade da superficie de pequenas esferas de alginato, e o incremento da
concentragdo dos fons (Ba?*ou Sr**) na solucdo reticuladora torna a superficie da esfera mais rigida,

formando uma boa barreira ao vapor de agua, assim como uma diminuicao dos valores da PVA.

Um comportamento semelhante a dos Filmes Ba (quando foi incrementado a concentracao de
1% para 3% de BaCl,.H,O) foi encontrado por Salmieri e Lacroix (2006) que elaboraram filmes a
base de alginato, adicionando 2% de glicerol, 1% policaprolactona e 1% de aceite essencial de
orégano a solucao filme-formadora. Foi utilizada uma espessura aproximadamente de 127 pm.
Estes foram reticulados por imersao em solugdes de 2% ou 20% de CaCl,, e em seguida foram
lavados em &agua destilada. Salmieri e Lacroix relataram que apds o incremento da concentragao
Ca™ na solucdo reticuladora acarretou uma diminuigdo significativa dos valores da massa
solubilizada de 37,14% para 18,83%.
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4.2.2.4. Efeito do tempo de imersao nas propriedades de Filmes 1Ba

A fim de confirmar a influéncia de maiores tempos de contato para a reticulacao de Filmes 1Ba,
foram feitos ensaios com 4 niveis de espessura (40 g, 60 g, 80 g e 100 g de solucao filme-formadora
em cada molde) e tempos de contato de 1 min, 5 min e 15 min. A espessura, permeabilidade ao
vapor de agua, assim como a umidade e massa solubilizada sdo apresentadas na Tabela 4.12.

Como em todas as situagdes anteriores, os valores de PVA aumentaram com a espessura, e
para cada nivel de espessura eles sdao menores nos filmes produzidos com 1 min de contato.
Observa-se ainda que a umidade ndo apresenta variagdes estatisticamente significativas. Os valores
da massa solubilizada, por outro lado, diminuem consistentemente com o tempo de reticulagédo. Esta
diminuicdo em MS nao € o resultado de uma reticulagdo mais completa, mas pelo contrario, indica
que os soluveis contidos no filme (glicerol, sobretudo) ja foram lixiviados durante o maior tempo de

contato com agua no processamento do 2° Estagio.

O resultado mais contundente da Tabela 4.12. diz respeito ao consideravel aumento na
espessura, com o tempo de contato na reticulacdo complementar. Ndo existe informacéo sobre essa
tendéncia em filmes de alginato reticulados com calcio, mas € provavel que esse fendmeno seja
geral e ocorra com todos os agentes reticulantes. No processo em dois estagios, a reticulacao
complementar deve conciliar varios mecanismos simultaneos com tendéncias divergentes: a rapida
reacao quimica do reticulante com as cargas negativas do alginato nas camadas superficiais, a
difusdo do cation ao interior do filme, o efeito solubilizante e desestruturante das moléculas de agua

e também a manutencao do plastificante na estrutura polimérica.

A répida e intensa reagao de ions Bario na estruturagdo da rede polimérica atenua os efeitos
negativos da agua, sobretudo em filmes finos e ele € potencialmente um forte candidato para

substituir o célcio como agente reticulante.

Cathell e Schauer elaboraram filmes coloridos de alginato. Os autores investigaram 4 técnicas
de reticulagédo, sendo que as duas técnicas mais importantes foram a reticulagao por imersao dos
filmes em solucées com ions Ca*, e a reticulagéo por spray de aerossol de CaCl, com exposicao do
filme de 10 segundos a 30 minutos. Os pesquisadores relataram que as duas técnicas deixaram os
filmes de alginato estaveis em agua, mas apresentaram aumento de espessuras apds 30 min de sua
exposicao a solucao de cloreto (CATHELL e SCHAUER, 2007).
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Tabela 4.12. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA), umidade (UBU), massa solubilizada (MS), de
filmes reticulados com Ba?* por imersdo em uma solucdo contendo 1% BaCl,.2H,0 e 3% de glicerol

(Filmes 1Ba) em fung&o do tempo de imersao.

MSF Tempo de 8 PVA uBU MS
(gramas) | Imersao (min) (um) (g.mm)/(mz.dia.kPa) (%) (%)
1 21,1+1,15% [3,72+0,41° 15,83+ 0,24 2 17,53 +0,72 °
40 5 234+432% | 4,05+0,68%° 17,14 £0,44>° | 1523+0,27°
15 30,3+4,60° |4,60+0,45"° 18,94 + 0,84 ° 11,40 £1,332
1 35,5+2,31>° [ 524 +0,52° 17,51 +0,57 ° 2283+ 1,279
60 5 37,0+1,33° | 6,08+0,28° 16,72 £0,69 *”° | 18,85+ 0,44 %°
15 40,3+1,62° | 6,02+0,25° 17,46 +0,39>° | 13,62+0,35"
1 475+1,87% |6,81+0,33° 16,90 + 0,32 ¢ 27,92+0,18"
80 5 50,5+3,08% | 8,52+0,21° 16,80 £ 0,24 *°° | 20,82+ 0,49
15 58,7 +1,49° | 8,45+0,19° 15,79+0,11 2 17,81 +0,32 °
1 60,9+2,78%"[9,99+0,20" 16,51 £0,46 *%° | 34,69 +0,21"
100 5 65,6 £3,09° | 10,16+0,61" 16,68 £ 0,32 %%°¢ | 20,22 +0,48
15 72,0+1,47° | 10,27 +0,15' 16,39 +0,28*° | 19,70+ 0,22 °"

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferencga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa de solugéo filmogénica.

4.2.2.5 Influéncia do glicerol

O glicerol foi usado como plastificante e sua concentracdo na solucao reticulagao até agora foi
fixada, baseando-se em resultados de ensaios exploratérios. A fim de avaliar possiveis efeitos de
variacao da concentracao de glicerol nessa solucéao sobre propriedades funcionais, formulacdes, e

na reticulacao final variou-se o conteudo do plastificante, com valores de 3%, 6%, 8%, 10%.

As pesquisas foram feitas com duas espessuras de pré-filmes, obtidas vertendo 40 g ou 80 g
da solucao filmogénica nos moldes.

As Figuras 4.6, 4.8, 4.9 e 4.10 apresentam os resultados do efeito da concentracao do glicerol
na solucao do 2° Estagio sobre a espessura, permeabilidade, umidade, massa solubilizada, tensao
de ruptura e alongamento de filmes reticulados no 2° Estagio com ions Ca®", Sr**, Ba®** ou AI**
respectivamente. Os valores e respectivos desvios sao apresentados no Apéndice B.

4.2.2.5.a. Espessura e PVA

As Figuras 4.6 (a) e (b) apresentam o efeito do aumento da concentragdo do glicerol na
espessura de filmes de alginato. Observa-se uma tendéncia bem definida de aumento de espessura
com a porcentagem de glicerol para os filmes de bario, estréncio e calcio, consequéncia de um

aumento de volume livre, devido ao aumento da concentragéo do plastificante.
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Figura 4.6. Efeito da concentracéao do glicerol na solugdo do 2° Estagio sobre PVA e a espessura de
filmes de alginato (a) Espessura de filmes obtidos com 40 g de MSF, (b) Espessura de filmes obtidos
com 80 g de MSF (c) PVA de filmes de alginato obtidos com 40 g MSF. (d) PVA de filmes de
alginato obtidos com 80 g MSF

O comportamento de Filmes 5Al , entretanto, é diferenciado dos filmes divalentes quando se
incrementa a concentragao de glicerol na solugao reticuladora, e sua espessura diminui com o
aumento de glicerol. Isto é devido ao pequeno tamanho do cation aluminio (0,67A), que facilita a sua
difusdo através do corpo do filme (AL-MUSA et al, 1999; NAKAMURA et al, 1995) e
consequentemente causa uma reticulacao completa por todo o filme tornando-o uma estrutura bem
compacta que nao permitem a difusdo das moléculas de glicerol no interior do filme. Isto foi
confirmado, pois apos a secagem, a superficie dos Filmes 5Al, obtidos com altas concentra¢des de
glicerol, apresentavam uma sensacéao “oleosa” ao tato, provocada pela presenca residual de glicerol.
O mecanismo envolvido é mais complexo pelo fato do aluminio poder reticular em trés dimensdes
com as cadeias de alginato. A reticulacdo ocorre em dois planos diferentes do filme, ao mesmo
tempo. Segundo Nokhodchi e Tailor (2004) que desenvolveram membranas de alginato reticuladas
com fons Ca?* e AI**, a carga positiva extra AI** é capaz de ligar-se a uma molécula a mais de
alginato. Por isso uma pequena concentracdo de cloreto de aluminio € capaz de reticular
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eficazmente toda a matriz polimérica, em comparagdo com os filmes reticulados com ions

divalentes.

A variacao de permeabilidade ao vapor de agua esta apresentada nas Figuras 4.6 (c) e (d), e

seu comportamento é quase uma imagem repetida da variagdo de espessura. Com exceg¢ao dos

Filmes 5Al, todos apresentam um aumento de PVA com o aumento da concentragao de glicerol. Mali
et al. (2005), Mller et al. (2008), Laohakunjit e Noomhorm (2004) também encontraram maiores

valores de permeabilidade ao vapor de agua com o aumento de glicerol em filmes de amido de

mandioca e filmes de amido de arroz.

A correspondéncia entre PVA e espessura esta langada na Figura 4.7(a) (40g de MSF) e
Figura 4.7 (b) (80g de MSF). O resultado é surpreendente, pois mesmo os Filmes 5Al que

apresentam uma inversao de tendéncias, seguem uma relagao quase linear entre PVA e 4.

PVA ((g.mm)/(m2.dia.kPa))

s /ST
4.’%_’(/:
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Figura 4.7. Efeito da espessura na PVA de filmes reticulados
obtidos com 40 g de MSF (b) Filmes obtidos com 40 g de MSF
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4.2.2.5.b. Solubilidade e umidade

Na Figura 4.8 estao apresentadas curvas do efeito do glicerol na umidade de filmes e a Figura
4.9 apresenta a variagdo da massa solubilizada em filmes de alginato que foram reticulados com
diferentes ions polivalentes.
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Figura 4.8. Efeito da concentracdo de glicerol na reticulacdo do 2° Estagio sobre a umidade de
filmes (a) Filmes obtidos com 40 g MSF. (b) Filmes obtidos com 80 g MSF
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Figura 4.9. Efeito da concentracdo de glicerol na reticulagdo do 2° Estagio sobre a massa
solubilizada de filmes (a) Filmes obtidos com 40 g MSF; (b) Filmes obtidos com 80 g MSF

Observa-se um efeito limitado do glicerol sobre a umidade, que

aumenta apenas quando a

concentracao do plastificante é maior de 5%. Esse valor pode ser um artefato, pois € possivel que

na determinacdo do conteudo de umidade na estufa, parte do glicerol tinha evaporado e foi

contabilizado como agua.

O comportamento dos Filmes 5Al foi novamente diferenciado. A umidade permaneceu

constante até 8% de glicerol. Os filmes obtidos pela imersdo na solugao reticuladora com 10% de

glicerol, teve uma pequena reducdo no conteudo de umidade, confirmando que a estruturagao

desses filmes é avessa a incorporagao deste plastificante.
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A massa solubilizada aumenta consideravelmente com o aumento da porcentagem de glicerol,
sobretudo nos filmes mais finos, conforme na Figura 4.9. Como a massa solubilizada € composta
sobre todo por glicerol, as curvas da Figura 4.9 confirmam uma maior incorporacgao do glicerol com o

aumento de sua concentragdo na solugao reticulada, exceto novamente para os Filmes 5AlI.

Um comportamento semelhante da Figura 4.9 foi reportado por Zactiti 2004 que avaliou o
incremento da concentragao de glicerol na solubilidade dos filmes (0,7% a 5% de glicerol na solugao
reticuladora do 2° Estagio). Estes filmes foram reticulados com 2% de ions Ca®*. A autora relatou
que o aumento da porcentagem de glicerol provocou um aumento significativo dos valores de massa
solubilizada.

A capacidade do glicerol de promover a solubilizacdo também foi encontrada por Galdeano et
al. (2009), que desenvolveram filmes a base de amido de aveia com adi¢cdo do plastificante na
solugéo filmogénica. Os autores relataram que o glicerol tem uma alta capacidade de interagao com

as moléculas de 4gua, tornando os filmes mais soluveis.

4.2.2.5.c. Propriedades mecanicas

Na Figura 4.10 sdo apresentadas as curvas do efeito do incremento do glicerol na solugdao do 2°
Estagio nas propriedades mecanicas de filmes reticulados com os ions polivalentes. Os filmes foram
elaborados com 40 e 80 de massa solugao filmogénica.

Os comportamentos da tensao de ruptura e alongamento seguem o padrao classico esperado
para a influéncia de plastificante: a TR diminuiu com a concentracdo do glicerol enquanto que o
alongamento aumentou. Isto ocorre com todos os filmes reticulados, embora com menor intensidade
para os Filmes 5Al. O alongamento destes filmes reticulados com aluminio € extremadamente baixo
e aumenta muito pouco com o aumento de glicerol na solugdo reticuladora, pois conforme ja

mencionado em 4.2.2.4.b, a densa estruturagé@o do Filme 5Alimpede a penetra¢do do glicerol.

A variacdo da TR com a porcentagem de glicerol na solugéo reticuladora tende a ser linear e
com excecao dos Filmes 5Al mais finos, apresentam a mesma inclinagcdo. Esse comportamento
sugere que o equilibrio da distribuicao do glicerol entre o filme e a solugéo foi alcan¢gado em todas as
situacdes e permite uma modelagem simples para selecao de formulagées de filmes.

Os filmes de alginato tém alta resisténcia mecanica e a preocupagao principal é com o baixo
alongamento. As curvas nas Figuras 4.10 (c) e (d) confirmam que o bario forma filmes com alto AL e
que eles sdo muito afetados pelo aumento da concentracao de glicerol na reticulagéo final.
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Figura 4.10. Efeito da concentracao do glicerol na solugao do 2° Estagio sobre a tensao de ruptura e
alongamento de filmes (a) TR de filmes obtidos com 40 g de MSF, (b) TR de filmes obtidos com 80 g
de MSF (c) AL de filmes de alginato obtidos com 40 g MSF. (d) AL de filmes de alginato obtidos com
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Um comportamento semelhante ao apresentado na Figura 4.10 foi reportado também por Mali
et al. (2005), Sobral et al. (2005), Moore et al. (2006), Avella et al. (2007), Pongjanyakul e
Puttipipatkhachorn (2007), Bergo et al, 2009. Estes autores relataram que um aumento na
concentracao de glicerol na solugéo filmogénica, provocou o decréscimo significativo dos valores da

tensdo de ruptura e um aumento dos valores de alongamento dos biofilmes.
4.2.3. Formulacoes Recomendadas

Este estudo revelou que os ions estréncio, bario e aluminio formam filmes com caracteristicas
funcionais que se complementam. Nenhuns desses filmes mostram um comportamento ideal em
todos os atributos desejaveis a um material de embalagens ou de revestimento ou de liberagcédo

controlada de solutos.

Tabela 4.13. Formulacbes recomendadas para o 2° Estagio

Filme Concentracao de Concentracao de Tempo de imersao
Reticulante (%) Glicerol (%) (min)
1Ba 1 % BaCl,.2H,0 3 1
3Ca 3 % CaCI22H20 3 3
5Sr 5% SrCI26HzO 3 5
5Al 5 % ACl;.6H,0O 3 10

A Tabela 4.13 apresenta a formulagcao basica de 2° Estagio que geraram os filmes mais

adequados para cada um dos cations.

As propriedades de maior impacto no uso desses filmes em embalagens sdo a permeabilidade
ao vapor de agua, tensdo de ruptura e alongamento e a Figura 4.11 compara valores desses
atributos conforme a formulagao basica apresentada na Tabela 4.13, para filmes obtidos com 40g

de solugao filme-formadora e com o minimo de glicerol no 2° Estagio.

As propriedades destes filmes podem ser adequadas com maiores concentragdes de glicerol

conforme as Figuras 4.6 (c), 4.10 (a) e 4.10 (c).
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contendo os cations e 10% de glicerol.

4.3 Determinacoes complementares

4.3.1.a. Opacidade de filmes (3% glicerol)

molde. Os valores obtidos confirmam as observagdes visuais.
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Figura 4.11. Efeito da reticulagdo com ions polivalentes na PVA, TR e AL de filmes de alginato

Conforme a secao 4.2.1 das avaliagdes subjetivas (Tabela 4.8), os Filmes Ba eram visualmente
menos transparentes que os demais. A fim de confirmar essa impressao subjetiva por meio de
técnicas quantitativas, foi feita uma determinacdo da opacidade dos filmes obtidos com diversos
cations e 0 uso de 3% de glicerol na solugéo reticuladora do 2° Estagio. Posteriormente procedeu-se
a uma avaliagdo completa dos parédmetros de cor, com filmes reticulados em contato com solu¢ées

A Figura 4.12 apresenta a opacidade de filmes confeccionados com o uso de 3% de glicerol no
banho do 2° Estagio. Esses filmes foram obtidos usando 40 g de solucao filmogénica em cada



RESULTADQS E DISCUSSAO

80 1 74,12 B Filmes 5Ba
70 B Filmes 3Ba
) B Filmes 1Ba
Filmes 3Ca
60 - B Filmes 5Sr
O Filmes 5AL
? 50 7
™
3 40 -
5]
Re)
S 30
o
(@]
20 -
1246 1137 1136
10 - S—
0 —
Filmes de Alginato

Figura 4.12. Efeito do tipo de reticulante na opacidade do filme (3% glicerol)

As transmitancias dos Filmes Ca, Filmes Sr e Filmes Al é muito boa e praticamente a mesma

para as trés amostras.

A opacidade dos Filmes Ba é consideravelmente maior, com incrementos marcantes a medida
gue a concentragao de bario na solugao reticuladora aumenta. Essa perda de transparéncia resulta
da cristalizagéo de cloreto de bario nas camadas superficiais destes filmes, fato também confirmado
por micrografias (ver Segao 4.3.2).

4.3.1.b. Parametros de cor e opacidade (10% glicerol)

Um estudo mais completo, utilizando amostras de diferentes espessuras, isto é, filmes obtidos
vertendo diferentes massas de solucdo filmogénica (MSF) nos moldes, foi feito com filmes
reticulados com os céations em solugao contendo também 10% de glicerol. A opacidade, parametros
de cor e diferenca total de cor em relagéo ao padréo, AE, estao apresentados na Tabela 4.14. Como
filme padrao de referéncia, foi usado o pré-filme, obtidos no 1° Estagio, FPE, cujos parametros de
cor e opacidade também estao listados na Tabela 4.14.

Uma comparagao entre as opacidades dos filmes obtidos com 10% de glicerol e os da Figura
4.12 (3% de plastificante) indica que um aumento de glicerol na solu¢ao do 2° Estagio nao influi na
opacidade.
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Tabela 4.14. Efeito do tipo de reticulante na opacidade do filme (10% glicerol)

Filmes MSF (g) | Opacidade % L* a* b* AE

FPE 40 11,31 £0,19°¢ 95,25 +0,12%¢ -0,44 +0,012° 2,10 £0,07%" -

60 12,00 £0,18° ¢ 95,01 +0,07°¢ -0,45 +0,01%° 2,67 £0,04°° -

80 13,26 +0,43° ¢ 92,83 +1,20° -0,35 +0,08*° 3,99 +0,37' -

100 17,74 +0,30 °© 91,33 +0,05 ° -0,23 + 0,01 ° 5,28 +0,11/ 5
1Ba 40 22,57 +2,31" 95,68 + 0,41 %°" -0,18 + 0,06 *° 2,38 +0,20"° 0,72 0,07 *°
1Ba 60 31,01 +2,65° 96,08 + 0,22° -0,11 £ 0,06 *° 3,21 +0,13%"¢ 1,28+0,17°
1Ba 80 31,61 +2,07 ¢ 96,07 +0,38 " -0,19 + 0,03 2° 3,57 +0,12%" 3,22+0,38"¢
5Ba 40 7430 £1,17" 99,25 + 0,08° -0,01 £ 0,022 3,90 +0,13™" 441 +0,09"
5Ba 60 72,61 +3,90" 95,44 +0,27%%° 0,12 +0,912° 5,30 + 0,55/ 2,84 +0,55*°"
5Ba 80 87,07 £ 0,65 i 95,95+ 0,25 *' 0,58 + 0,02 ¢ 6,94 +0,11" 436+0,17 "
3Ca 40 12,62 +0,60° ¢ 95,74 +0,09%°" -0,44 +0,012° 1,91 £0,26° 0,54 +0,13%°
3Ca 60 5,97 + 0,182 92,35+ 0,06° -0,03 + 0,032 3,28 +0,12%"¢ 2,76 +0,07 ¢°f
3Ca 80 13,09 + 0,72 ¢ 95,25 + 0,05 *° -0,54 +0,01° 3,10 +0,09 ' 2,54 +0,07 %°
58r 40 11,12 £0,47°°¢ 95,25 + 0,09 ¢ -0,42 £ 0,02*° 1,85 +0,09° 0,23 + 0,06 ?
5Sr 60 9,59 +0,32° 92,34 +0,12° -0,03+0,172 3,52+0,18¢ 2,83+0,08 %°f
5Sr 80 12,90 + 0,28 © ¢ 95,01 +0,10 © -0,48 +0,01° 2,94 +0,08d,° 2,38 +0,11 ¢
5Al 40 14,45 +2,11° 92,37 +0,21° -0,15 + 0,04 *° 2,99 £0,34°%°¢ 3,08 +0,14 %"9
5Al 60 11,90 + 0,80 ¢ 92,65 +0,09° -0,28 +0,03*° 3,06 +0,09°" 2,39 +0,08 ¢
5A1 80 12,73 +0,65 ¢ 92,84 +0,06° -0,34 +0,03 *° 3,41 +0,05"¢ 0,60 +0,05 *°

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solugéo filmogénica. FPE: Filmes do 1° Estagio

Um comportamento semelhante foi reportado por Vanin et al. (2005) que elaboraram filmes de
gelatina nao reticulados, em que adicionados de 10 g a 35 g de glicerol/100 g de gelatina. Os
autores relataram que o aumento de concentracdo de glicerol ndo provocou diferenga significativa

nos valores de opacidade.

Os valores da Tabela 4.14 indicam também que a opacidade tende a aumentar com 0 aumento
da espessura, um comportamento esperado. Essa tendéncia, entretanto, ndo esta bem definida, e
no caso de Filmes Al, tende a diminuir.

Um comportamento semelhante com os Filmes FPE, 3Ca, 5Sr e Filmes Ba foi encontrado por
Sobral (2000) que elaborou filmes de tilapila-do-nilo , utilizando de 20 ym a 100 um de espessura. O

autor concluiu que a opacidade aumenta linearmente com a espessura dos filmes.

A luminosidade, L*, ¢é alta para todos os filmes. A luminosidade dos Filmes Ba € mais alta do
que o do padrao correspondente, FPE, devido ao esbranquicamento adicional promovido pelos
cristais de BaCl,.H,O. A luminosidade do filme padréo, FPE, decresce ordenadamente com o
aumento da espessura. Essa variacao de L* com a espessura nao esta bem estabelecida para os
outros filmes, mantendo-se constante nos Filmes 5AI.

Os trés parametros de cor, L*, a* e b* sao estatisticamente iguais para os Filmes 3Ca e Filmes
5Sr confirmando mais uma vez, que os atributos de os filmes reticulados com estroncio e com célcio

sao equivalentes.
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O baixo valor absoluto de a* indica que nenhum filme tende ao vermelho ou ao verde. O valor
positivo de b* indica que esses filmes tendem a apresentar uma cor amarelada. De acordo com a
teoria, os valores de b* aumentam com a espessura. Um comportamento semelhante foi encontrado
por Zactiti (2004) que relatou que filmes de alginatos mais espessos tenderam a ter maiores valores

do parametro b’ (+).

A diferenca de cor total, AE, mostrou ser um parametro nao determinante. Em alguns filmes foi
muito controlado pelo AL* e em outros, pelo Ab*. Os baixos valores AE de alguns filmes indicaram
que a reticulagao final destes filmes nao alterou suas propriedades de cor como um todo. O AE de
filmes mais espessos se mantiveram em limites aceitaveis (proximos aos valores de Filmes 3Ca),
com excecao dos Filmes 5Ba. Como a luminosidade dos Filmes 5Al nao variou com a espessura,

nestes filmes, o valor de AE diminuiu com a espessura.

A Tabela 4.14 confirma que em filmes de alginato reticulados com ions polivalentes, o
parametro a ser utilizado em tomada de decisdes é a opacidade. Segundo esse parametro, filmes
reticulados com caélcio, estréncio e aluminio sdo equivalentes. Nas situagdes em que o bario é o
agente reticulante sera preciso avaliar o comportamento de filmes reticulados com menos do que
1% de BaCl,.2H,0 na solugao do 2° Estagio.
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4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura

Observagdes por microscopia eletrénica de varredura foram realizadas nas superficies e nas

I**, contendo 3% ou

secdes fraturadas de filmes de alginato reticulados com fons Ca?*, Ba*, Sr** A
10% glicerol na solugéo reticuladora. Todos os filmes analisados correspondem aos produzidos

vertendo 40 g de solugao filmogénica nos moldes no 1° Estagio.

e Filmes 3Ca

As micrografias de superficie dos Filmes 3Ca estdao apresentadas nas Figuras 4.13 (a) e (c), e
as microscopias da secao transversal nas Figuras 4.13 (b) e (d).

Gpm — LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2089

Mag- 5.00 K X

3pn | | Mag= 5.8 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2009

a) ®)

3pun — Mag= 5.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-20889

d)

3pn — Mag= 5.80 K X LRAC/FEQ/UNICANP 18-Nov-2009

c)
Figura 4.13. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Ca?; (3% glicerol): (a)
superficie dos Filmes 3Ca; (b) Secgao transversal Filmes 3Ca; (10% glicerol): (c) Superficie dos

Filmes 3Ca; (d) Secéo transversal Filmes 3Ca

As micrografias da superficie de Filmes 3Ca adicionadas com 3% de glicerol mostraram-se
perfeitamente homogéneas, porém apresentaram pequenas irregularidades, possivelmente
formadas durante a secagem no contato do filme com a placa no 2° Estagio. A secao transversal
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dos Filmes 3Ca mostram um aspecto compacto. Um comportamento semelhante foi encontrado por
Carulo (2005).

Com a adicao de 10% de glicerol na solucéao reticuladora do 2° Estagio ndo se observou uma
melhora significativa na aparéncia da superficie dos Filmes 3Ca. Uma estrutura ligeiramente estriada
pode ser observada na secao transversal. Isto pode explicar os baixos valores de alongamento
mostrados por Filmes 3Ca em comparag¢ao com Filmes 1Ba.

e Filmes 5Sr

As micrografias da superficie dos Filmes S** estdo apresentadas nas Figuras 4.14 (b) e (d) e a
secgao transversal desses filmes nas Figuras 4.14 (a) e (c).

Mag= 5.00 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 18-Nov-2089

LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2689 3m

a) ' b)

ET Mag= 5.08 K X

am — Mag= 5.00 K X LRAC/FEQ/UNICANP 18-Nov-2609

3pn — LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2689

Mag= 5.00 K X

c) d)

Figura 4.14. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Sr?*; (3% glicerol): (a) Superficie
dos Filmes 5Sr (b) Secao transversal Filmes 5Sr; (10% glicerol): (c) Superficie dos Filmes 5Sr; (d)
Secao transversal Filmes 5Sr

Os Filmes 5Sr mostraram uma superficie continua, homogénea e uma secao transversal,
compacta indicando portanto uma boa difusdo dos ions Sr®* para o interior do filme, garantindo boa
reticulacao de residuos gulurénicos de alginato, formando uma estrutura compacta densa e sem
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poros (Figura 4.14 (a) e (b)). As mesmas irregularidades apresentadas pelos Filmes 3Ca também
podem ser encontradas na superficie.

Os Filmes 5Sr adicionados de 10% de glicerol apresentam uma superficie mais regular e lisa
do que os Filmes 5Sr com 3% de glicerol, tornando-os mais atraentes até do que os filmes de Ca?".
e Filmes 5Al

As micrografias de superficie dos Filmes 5Al estao apresentadas nas Figuras 4.15 (a), (c) e as
de fraturas nas Figuras 4.15 (b) e (d).

Jpn }—' Mag= S 08 K X LRAC/FEQ/UNICANP 27-Nov-20889

3pm i Mag= 5.0 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Nov-2609 3un | Mag- 5.00 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Nov-20809

c) d)

Figura 4.15. Micrografias de filmes de alginato reticulados com fons Al**; (3% glicerol): (a) Superficie
dos Filmes 5Al; (b) Secao transversal Filmes 5Al; (10% glicerol):(c) Superficie dos Filmes 5AI; (d)
Secao transversal Filmes 5Al

Os Filmes 5Al formam no seu interior uma estrutura menos flexivel (< AL) e com um aspecto
muito estriado. Aparentemente essa estrutura rigida ndo permite a interacao do glicerol com as
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cadeias de alginato. Essa estrutura pode explicar porque sao quebradicos. Outro aspecto
interessante destas micrografias € a presenca de residuos de cloreto de aluminio na superficie do
filme, que ndo eram perceptiveis ao olho nu. Pode se observar também que a adigdo de 10% de
glicerol na solugéao reticuladora no 2° Estagio suavizou, na sec¢ao transversal dos Filmes 5AL houve

uma leve diminuigéo do aspecto estriado (Figura 4.15 (d)).

e Filmes 5Ba

As micrografias de superficie dos Filmes 5Ba analisados estao apresentadas nas Figuras 4.16
(a) e (c), e as de fraturas nas Figuras 4.16 (b) e (d).

3yn i Mag= 5.80 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2089

TR .
. 4,0 Teneny & ®

"
S .5, ot ey B ev .2y
. o 8 200 32 26T

=
> &

® . A

3 Mag- 5.00 K X LRAC /FEQ/UNICAMP 18-Nov-2009 |

3pn LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2009

c) d)

Mag= 5.0 K X

Figura 4.16. Micrografias de filmes de alginato reticulados com ions Ba®"; (3% glicerol): (a)
Superficie dos Filmes 5Ba; (b) Secao transversal Filmes 5Ba; (10% glicerol): (c) Superficie dos
Filmes 5Ba; (d) Secao transversal dos Filmes 5Ba

As microscopias da superficie dos Filmes 5Ba (tanto as de 3% de glicerol como as de 10% de
glicerol) apresentaram caracteristicas completamente distintas dos demais filmes. Observa-se uma
cobertura de pequenos cristais de cloreto de bario, fator também responsavel pela maior opacidade
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destes filmes. As Figuras 4.16 (b) e (d), das fraturas, indica que esses cristais se encontraram
ancorados na camada superficial dos filmes, mas nenhum se formou no interior do filme. Esses
cristais se formam no 2° Estagio, apés a secagem do filme umido. A solubilidade de cloreto de bario
€ a metade do cloreto de calcio e do cloreto de estréncio, e a medida que a solugdo aderente ao
filme se concentra devido a secagem, ocorre a precipitagao do cloreto de bario.

A secao transversal de Filmes 5Ba tem uma aparéncia ligeiramente estriada (Figura 4.16 (d))
semelhante a observada no Filmes Ca.
e Filmes 1Ba

As micrografias de superficie dos Filmes 1Ba analisados estao apresentadas nas Figuras 4.17
(a) e (c). As de fraturas nas Figuras 4.17 (b) e (d).

) 3jm Mag= 5.08 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Nov-2089

B —

3m Mag= 5.00 K X LRAC/FEQ/UNICAHP 18-Nov-2609 wm Mag=: SNk X LRAC/TEQ/IMICAMSY 10-Nov-2085)

c) d)
Figura 4.17. Micrografias de filmes de alginato reticulados com fons Ba?*; (3% glicerol): (a)
Superficie dos Filmes 1Ba; (b) Segao transversal Filmes 1Ba; (10% glicerol); (c) Superficie dos
Filmes 1Ba; (d) Sec¢ao transversal Filmes 1Ba

Na Figura 4.17 (a) se observa que apesar da presenga de residuos particulados (cristais de

cloreto de bario), a superficie se mostra totalmente continua e sem poros e a parte interior do filme
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se mostra bem compacta (Figura 4.17 (b)) em comparagéao com filmes obtidos com os demais ions
utilizados na reticulacao.

A adicdo de 10% de glicerol na solucao reticuladora do 2° Estagio melhorou a estrutura
morfolégica dos Filmes 1Ba ja& que houve uma limpeza dos cristais existentes na superficie dos
filmes (Figura 4.17 (c)) e a segao transversal dos Filmes 1Ba mostrou-se ainda mais homogénea e

compacta (Figura 4.17 (d))

As micrografias mostradas nas Figuras 4.17 (c) e (d), confirmam o excelente aspecto visual dos

Filmes 1Ba com 10% de glicerol.

80



5.1

CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Conclusoes

Filmes de alginato reticulados com cloreto de bario apresentaram boas propriedades
funcionais (TR, AL, PVA, MS, manuseabilidade, continuidade, maleabilidade e flexibilidade),
apropriadas para o uso em embalagens. O bario afirma-se como excelente candidato
alternativo para substituir o Ca®** como agente reticulante, devido a sua rapida e intensa
reacdo que provoca a estruturagdo da rede polimérica, nas camadas superficiais e assim

atenua os efeitos negativos da agua, sobretudo em filmes finos.

Filmes Sr apresentam caracteristicas funcionais superiores (AL, TR, MS) aos Filmes Ca da
mesma espessura, exceto quanto a permeabilidade ao vapor de agua.

Filmes reticulados com aluminio tiveram adequados atributos funcionais (permeabilidade ao
vapor de agua, massa solubilizada, espessura, homogeneidade, transparéncia), porém
apresentaram-se quebradicos mesmo adicionando maior quantidade de glicerol na solucéo
reticuladora no 2° Estagio.

O nivel de pré-reticulagdo mostrou pouca influéncia nas caracteristicas funcionais dos filmes

de alginato reticulados no 2° Estagio com Ca*, Ba**, Sr** e Al*".

O tempo de contato filmes na solugéo reticuladora mostrou ser um parametro importante
para estabilizar as propriedades funcionais (PVA, MS,Gl) dos filmes de alginato em especial
a massa solubilizada. Os Filmes Al e Filmes Sr necessitam de 10 min, e 5 min de imersao
respectivamente, enquanto a reacgéo de reticulagdo com Ba®** é muito rapida, ndo havendo
alteracdo significativa nas caracteristicas dos filmes apdés 1 min de imersdo na solugéo

reticuladora (com excecao da massa solubilizada).

O equilibrio de hidratacao dos filmes (grau de intumescimento) ocorre em aproximadamente

30 segundos para os Filmes Ba, 5 min para Filmes Sre 10 min para Filmes Al.
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5.2

9)

Um aumento na espessura dos filmes reticulados com ions Ca?, Sr*, Ba®** ou AP*
influenciou significativamente os valores de permeabilidade ao vapor de agua, grau de
intumescimento, alongamento, massa solubilizada, tensado de ruptura, porém os valores da

umidade dos filmes ndo foram influenciados.

O aumento da concentragdo dos cations na solugao reticuladora complementar afetou
negativamente as propriedades de massa solubilizada, umidade, tensdo de ruptura,
alongamento de Filmes Ca e Filmes Sr, enquanto melhorou os valores de tensao de ruptura
dos Filmes Ba.

O incremento da concentragé@o de glicerol na solugao reticuladora do 2° Estagio, provocou o
aumento nos valores de permeabilidade ao vapor de agua, massa solubilizada, alongamento,
espessura, com excec¢ao dos Filmes Al, porém diminui os valores de tensao de ruptura dos
filmes. Esta influéncia do plastificante foi mais pronunciada no caso dos Filmes Ba.

As transmitancias dos Filmes Ca, Filmes Sr e Filmes Al é muito boa. A opacidade dos Filmes
Ba é consideravelmente maior em comparacdo com os outros filmes elaborados, com
incrementos marcantes a medida que a concentragcdo de bario na solucdo reticuladora

aumenta.

Filmes de alginato reticulados no 2° Estagio com fons Ba®*, Ca?*, Sr** e A** apresentaram
uma superficie homogénea, sem poros e continua (excecao dos Filmes 5Ba e Filmes 5Al), e
as imagens da secado transversal mostram que os Filmes Ba apresentaram uma estrutura
mais compacta em comparagao com os Filmes Ca e Filmes Sr. Os Filmes Al apresentaram

no seu interior uma estrutura densa, mas com um aspecto estriado.

Sugestoes para Trabalhos futuros

Esse estudo indicou que o uso de estroncio produziu filmes com caracteristicas fisico-quimicas

semelhantes e em alguns casos, superiores aos de filmes de alginato de calcio.

Como a reticulagdo com calcio ja € muito estudada e seu uso é universal, simples e de baixo

custo, ndo se vé perspectivas vantajosas para estudos da substituicdo do célcio pelo estrdncio na

elaboracao de filmes de alginato.

Filmes reticulados com aluminio apresentaram um comportamento completamente

diferenciado. Seu pequeno didmetro e sua carga trivalente formaram filmes compactos que poderao

encontrar aplicacoes nas quais a flexibilidade nao € essencial. A metodologia de elaboracao destes
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filmes precisa ser revalidada com atencao especial a busca de plastificantes e estruturagdo no 1°
Estagio.

Trabalhos futuros com filmes reticulados com bario deverao fazer uso de sua rapida reacao de
reticulagcéo, com o uso de filmes mais finos, a relacdo concentracdo de Ba®* por tempo de imersao
no 2° Estagio podera ser otimizada para aplicagbes como encapsulamento de agentes ativos e

controle de sua liberagao.
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APENDICE A

A)Temperaturas de transicao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea (T,) € o parametro mais importante na determinagéo das
propriedades mecanicas de polimeros amorfos e que controla a cinética de transformacdes em
materiais amorfos (GUO et al., 2011).

A determinacgdo da T4 seguiu 0 mesmo protocolo adotado em outras pesquisas desenvolvidas
no LEPPbio ( ZACTITI, 2004; SANTANA, 2010; BIERHALZ, 2010).

Os resultados, entretanto apontam valores de Tg muito baixos (inferiores a -20°C), quando a

experiéncia indica que eles deveriam se situar acima de 15°C.

Nao se conseguiu determinar as causas deste defasamento, para uma possivel reavaliagéo
futura. As curvas de E’ e E” em fungcdo da temperatura, assim como a curva calculada de tand
versus temperatura estao langadas nas Figuras de A.1 a A.6 para filmes reticulados com calcio e
com bario, com 3% ou com 10% de glicerol no 2° Estagio. A Tabela A.1 apresenta os valores de
temperatura para os picos principais de tan 8, e pode-se observar que todas as temperaturas estao
muito préximas. Um outro detalhe que desperta atencao sao as curvas E’ e E” correspondentes aos

filmes com 10% de glicerol, que seuem o formato padrao para filmes.

As Figuras de A.1 a A.6 apresentam curvas de analise termomecanica de filmes reticulados
com ions Ca?* e Ba®** e com dois niveis de glicerol (3% ou 10%), obtidos com 40 g de solugdo

filmogénica.

Tabela A.1. Temperatura de transigéo vitrea (T4) predominante para filmes de alginato reticulados
com fons Ca?* (Padrdo) e Ba**

Denominacao % Reticulante % Glicerol T4 (°C)
(m/m) (v/v)

Filmes 3Ca (3% glicerol) 3CaCl,.2H,0 3 -21,01
Filmes 3Ca (10% glicerol) 3CaCl,.2H,0 10 -21,46
Filmes 1Ba (3% glicerol) 1BaCl,.2H,0 3 -21,98
Filmes 1Ba (10% glicerol) 1BaCl,.2H,0 10 -27,18
Filmes 5Ba (3% glicerol) 5BaCl,.2H,0 3 -21,13
Filmes 5Ba (10% glicerol) 5BaCl,.2H,0 10 -25,70
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Filmes 1Ba
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Filmes 5Ba
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APENDICE B

B) Influéncia do glicerol nas propriedades fisico-quimicas de filmes de alginato

Tabela B.1. Efeito da concentragdo do glicerol na solugao do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 3Ca

MS | % Glicerol Espessura PVA Massa Umidade Tenséao na Alongamento
F Solubilizada ruptura
(v/v) (um) (g-mm)/(mZ.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)
()
3 247+4,09% |2,93+0,33° 22,7 +1,59° 16,9+0,18° |[103,3+4,64' |[291£055°
40 |6 229+207% |[3,83+0,37*%°[23,0+0,65° 18,8 +0,34%° [ 75,38 +5,10° | 531+093>¢
8 236+1,47% |4,09+025%° |[234+1,03¢ [21,2+0,38° |57,79+4,70° |581+0,78>¢
10 253+376% |[4,16+0,18>° |323+203° |[227+028° |4562+391% |6,79+123°¢
3 31,5+2,88° |3,43+0,59%° [22,9+1,54° 17,1 +0,562 123,19 +4,559 | 4,04 +1,55*°
60 |6 412+86%% |5,68+0,32¢ 235+0,55%° | 17,3+0,18*° [ 81,19+4,68° |6,16+1,16>¢
8 39,5+2,09° |[585+033%° |241+055%° |19,5+0,53%° |63,39+5,19%¢ |922+1,86°
10 412+482°% | 6,63+0,55%" |284+0,40°% |20,4+0,43" 49,79 +4,32% | 12,96 +2,60"¢
3 465 +2,74%° | 4,49 +0,26° 20,3+1,25° 18,0+ 0,48>° [ 103,85 +3,72" | 5,89+1,20"%¢
80 |6 483+1,14° |6,68+027%" |236+0,43%° |18,2+0,44"° |77,86+4,33%° |792+2,63%°
8 55,5+2,92" |[7,31+0,42" 253+0,33° |185+0,29° |67,15+4,36° | 11,63+149°
10 59,5+543" [9,04+0,90° 276+050% |19,7+030%" | 60,57 £3,06° | 14,30+ 1,688

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que nédo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solucéo filmogénica.

Tabela B.2. Efeito da concentracao do glicerol na solucdo do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 5Sr

MSF | %Glicerol | Espessura PVA Massa Umidade Tenséao na Alongamento
Solubilizada ruptura
(9) (V/v) (um) (g.mm)/(m”.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)
3 21,0+1,47% [321+0,18% |[14,12+0,40° |[18,60+0,27° | 113,76 +3,629 | 5,71 +0,84°2
40 6 245+1,13° | 3,93+0,15° |22,34+0,74° |1564+0,22%° | 81,17+5,10° | 7,15+1,192
8 28,0+0,34° | 4,01+0,30° |2297+0,17%° | 15,13+0,22% | 55,31 +3,6° 10,86 + 2,75 °
10 32,0+0,50% | 4,36+0,10™° | 25,46 +1,00° | 16,15+0,22>° | 47,34 +4,25% | 14,03 +1,42%°¢
3 31,7+0,43° | 463+0,23%% |15,73+0,13° [19,23+0,12° | 140,85+4,42" | 6,85 + 1,322
60 6 37,0+0,33° |5,03+0,27%° | 22,51+0,43° |[1522+0,56% |107,93+4,09" | 9,99 +1,83°
8 40,9+1,12" |524+021° |23,74+1,34%% | 15,32+0,23 2 | 82,265+3,70° | 14,00 +1,62%°
10 452 +0,00° | 5,86+0,40" 24,09+0,71% |16,45+0,50° | 65,067 +553° | 17,83 +2,93'
3 427+296" |540+0,15%" | 1454+0,46%° | 19,36 +0,20° | 144,09+3,86" | 9,56 + 2,06°
80 6 50,9+0,66" |588+024" |2344+053°% [1536+0,13% |[10859+320" [ 12,87 +261%°
8 551+054' |673+0209 |2360+0,16°% | 1538+0,30% |[78,94+351° |16,32+2,05°"
10 60,2+0,87' |759+025" |2435+0,22%°|16,11+0,11>° | 72,88+3,30°% | 20,41 +2,24°¢

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solugéo filmogénica.
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Tabela B.3. Efeito da concentracdo do glicerol na solugao do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 5Al

MSF | %Glicerol | Espessura PVA Massa Umidade Tensao na Alongamento
Solubilizada ruptura
(9) (viv) (um) (g-mm)/(m”.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)
3 256+1,04% | 542+0,52%° 19,18 + 1,00 20,40 +0,26° 68,44 +597° | 0,41+0,19°
40 6 23,9+1,39% | 5,25+0,202 17,63 +0,91° 20,29 +0,27° 50,93 +3,99>° | 0,70 + 0,482
8 223+219% [ 545+020%*° |16,49+0,70%° | 20,20 +0,14¢ 43,89 +6,54° | 1,26 +0,69%°
10 21,3+1,32% | 4,74+0,31°2 15,00 +0,55>%% | 19,57 +0,26° 35,24 +516% | 1,38 +0,472°°
3 33,8+0,97° | 6,88+0,17%° 15,66 +0,68“° | 19,24 +0,47° 82,53 +561° | 1,91+0,93"%¢
60 6 33,2+1,87° [ 6,61+0,18%%° | 14,13+0,95*>°| 19,18 +0,31° 67,26 +4,17° | 2,38 +0,82°%%°
8 32,4 +3,38° |6,23+0,68%° 13,68 +0,76*° | 18,54 +0,38° 55,21 +5,18° | 2,56 +0,83%°
10 31,8+2,16° | 6,09+0,37>°¢ 13,34 +0,50*° | 18,19 +0,40*° | 44,33 +3,96° | 3,05+1,14°"
3 481 +3,90% |8,75+0,30°¢ 14,12 +0,43*™>° | 20,42 +0,37° 135,45+ 4,79" | 2,80 +0,80%°
80 6 44,2 +2,49%% [ 792 +0,29° 13,90 +0,30*° | 19,47 +0,32° 117,23 +8,79°9 | 3,21 +1,02°f
8 428 +248° |7,13+0,10° 13,43 +0,98*° | 19,39 +0,21° 102,14 +9,56" | 3,42 +0,75°'
10 422+122° | 6,88+0,13%° 13,01 £0,46° 17,69 +0,18% 86,94 +550° | 4,01 +0,87"

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solucéo filmogénica.

Tabela B.4. Efeito da concentracao do glicerol na solucdo do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 1Ba

MSF | %Glicerol [ Espessura PVA Massa Umidade Tensao na Alongamento
Solubilizada ruptura
(9) (v/v) (um) (g-mm)/(m”.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)

3 21,1+1,15% [3,72+0,412 17,563 +0,722 15,83+0,24% | 78,35+3,25" 9,05 + 0,932

40 6 27,6+252° | 437+0,41%° | 19,98 +0,29° 16,210,272 | 47,61 +5,35' 14,16 +0,97°
8 34,0+1,25° |597+0,12%¢ 21,53+1,39° 17,54 +0,42%° | 32,41 +4,82° 24,38 +2,04°
10 40,4 +2,19%° | 7,46 +0,77° 24,46 +1,17° 20,14 £0,79° | 20,03 +1,63° 31,88 +1,16'
3 355+231%% [ 524 +0,52°°¢ 22,83+1,27%% [1751+0,57>° | 58,76 +4,67°¢ 15,10 +1,85°

60 6 42,1+465° |680+045%° |[24,11+0,09%° |[17,90+0,68%° | 34,06 +2,67° 24,46 +0,98°
8 51,1 +2,36"¢ | 8,85+0,33" 30,52 +0,27 ¢ 19,96 +0,35° 22,01 +1,87°¢ 29,40 +1,88°
10 57,9+1,31" [ 12,06 +0,76, 34,49 +0,63" 24,35+1,18' 15,74 +1,32*° | 42,46 +1,65"
3 475 +1,87" 6,82 +0,33%° 27,92 +0,18' 16,90 +0,32%° | 4527 + 4,38 21,41 +1,68°

80 6 54,7 +514%" [ 893 +0,20" 31,95 0,249 18,52 +0,31%¢ | 28,32 +2,51¢ 30,71 £1,92°"
8 658+2,28" |11,56+0,839 | 34,88+0,50" 19,56 +0,26%° | 18,80 +0,74>° | 36,05+ 1,819
10 76,8 + 0,98’ 14,94 +0,25" 37,37 +0,80' 25,22 +0,39° 13,36 + 0,952 46,77 +2,06'

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solucéo filmogénica.
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Tabela B.5. Efeito da concentragdo do glicerol na solugao do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 3Ba

MSF | %Glicerol | Espessura PVA Massa Umidade Tensao na Alongamento
Solubilizada ruptura
(9) (v/v) (um) (g-mm)/(m’.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)

3 20,5 + 3,07 2 3,60 + 0,282 10,13+0,67% | 13,85+0,25*° | 96,12 +1,67" 6,05 + 0,742

40 6 26,4+354° | 454+046%° | 1939+0,47%°% | 14,47+050%° | 67,17 +4,51" 9,78 +0,96°
8 31,8+3,13%° | 528+0,50>° | 21,21 +1,31%° | 16,31+0,30% | 45,36 +3,80° 12,39 +1,05°
10 379+059% | 6,93+0,17%° | 2314+054"% | 18,10+0,64° | 35,07 +1,98° 16,96 + 0,86 °
3 36,9+272%% | 511+0,21>° | 11,81+0,58*° | 13,69 +0,55*° | 81,09 + 3,59’ 11,26 +1,39"°

60 6 44,4 +1,32° 7,16 +0,11° 17,83 £0,64° 14,79 £0,21° | 62,67 +3,44° 15,03 + 1,07 ¢
8 50,3+1,79%" | 861+0,22" | 2251+1,71%"9 | 16,36 +0,64° | 40,85+2,37° 19,30+ 1,50
10 55,1 +2,05° 11,39 +1,22" | 23,61+0,32"¢ 19,76 £ 0,22f 30,70 +1,49° 23,92 +1,83"
3 46,1 +579° | 594+0,88°° 12,55 +0,40° 13,54 +0,12°2 73,71 +2,89" 14,11 £0,85°

80 6 62,2 + 1,389 9,85 +0,63°¢ 19,60 £1,21%% | 1522+0,60° 57,65 +4,72f 17,99 + 1,26
8 67,6+296%" | 11,28+0,64" | 21,87+0,75%" | 16,53+0,28¢ | 37,89 +2,07%° | 21,94+1,91°
10 73,0 +2,43" 15,13 £ 0,54’ 24,18 + 0,599 21,28+0,129 | 26,24 +1,252 29,20 +1,88"

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solucéo filmogénica.

Tabela B.6. Efeito da concentracao do glicerol na solucdo do 2° Estagio sobre a PVA, espessura,
MS, UBU, TR e AL de a Filmes 5Ba

MSF | %Glicerol | Espessura PVA Massa Umidade Tensao na Alongamento
Solubilizada ruptura
(9) (v/v) (um) (g-mm)/(m”.dia.kPa) MS (%) UBU (%) TR (MPa) AL (%)
3 23,4+1,90% |3,46+0,452 15,14 + 0,602 13,32 +0,14% | 109,07 +2,78% | 4,14+0,81°2
40 6 28,7+0,78° |3,75+0,112 27,86 +0,48° 14,16 +0,41° | 75,31 +3,52" 8,61+1,17°
8 34,4+1,99° | 418+0,15%° |[2999+1,57" 16,89 +0,08¢ | 59,05+1,95° 10,35+ 1,90°
10 39,7+239%° | 596+1,00%% | 31,06+0,58" 18,62 +0,20° | 42,57 +1,52° 13,12 +1,36°
3 36,4 +253%% [ 4,71 £0,17%>° | 14,64 +0,20° 13,59 +0,27*° | 100,81 £2,91’ | 8,32 +0,80°
60 6 432+216° |571+0,33%% | 26,04+0,50° 15,03+ 0,33° | 70,32 5,49 13,44 +1,28%°
8 486+1,08" |6,68+0,74¢ 27,19+1,06%° | 16,78 +0,46° | 51,97+2.4¢ 16,67 +1,75'
10 53,4+1,20"9 | 9,21 +0,68° 29,88 + 0,33 20,72+066" |39,14+2,56%° [19,82+1,69¢
3 492 +204" 548+0,14°>%% | 17,14+0,19° 14,83 +0,13° 83,79 +3,90" 11,14 +1,25°
80 6 56,6 £+2,919 | 9,06+0,62° 24,52 +0,50° 16,38 +0,42% | 66,59+2,80' 15,08 + 0,77
8 62,0+4,06" |[10,73+0,65' 25,93 +0,64° 18,05+0,19° | 47,04 +1,52° 19,05 + 1,67 ¢
10 70,5 +3,76' 11,51 +0,77' 27,97 +0,48° 22,03+0,28° |[3593+1,66° 2426 +1,71"

Médias com a mesma letra em cada coluna indica que néo ha diferenga significativa (p<0,05) de acordo com o Teste de Tukey. MSF:
Massa da solucéo filmogénica.
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