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RESUMO

Filmes biodegradéveis sao produzidos a partir de polimeros naturais, principalmente
polissacarideos e proteinas, e tem potencial aplicacdo na drea médica, farmacéutica e
alimenticia. A incorporacdo de agentes ativos pode ampliar suas funcdes como embalagens
antimicrobianas, por exemplo. Filmes foram confeccionados a base de alginato de sddio
usando cloreto de cédlcio como agente reticulante e glicerol como plastificante. O uso de
benzoato de calcio foi investigado como agente ativo (ions benzoato) e como auxiliar na
reticulagio (fons cdlcio). Devido ao alto poder gelificante do Ca'™, confeccionou-se,
inicialmente, um filme de baixa reticulacdo a partir de solugdes filmogénicas contendo até
0,54% de Ca™ (1° estdgio). Esse filme sofreu uma reticulagio complementar com excesso
de Ca™ (2° estdgio). Dentre os vdrios procedimentos avaliados (contato do filme com
tecido e/ou esponja umidecidas, pincel ou rolo de pintura e imersao do filme em solugdo
reticuladora), a simples imersdo em solu¢do contendo de 3 a 7% de CaCl, no 2° estagio
produziu filmes com alto grau de reticulacdo. O aumento da concentracdo de glicerol nessa
solucio melhora a manuseabilidade e plasticidade dos filmes, porém aumenta a
solubilidade em dgua e o contetido de umidade dos mesmos e um adequado compromisso
foi obtido usando 5% desse plastificante. Ensaios nos quais o CaCl, foi substituido, total ou
parcialmente, por benzoato de cdlcio indicou que o mesmo nao pode ser usado na solugdo
do 2° estagio por favorecer a precipitacdo de cristais sobre o filme. Filmes ativos de 0,06
mm de espessura, pré-reticulados apenas com benzoato de célcio e 0,7% de glicerol na
solucdo do 1° estdgio e imersos por 30 minutos em banho contendo 3% de CaCl; e 5% de
glicerol no 2° estagio, apresentaram baixa solubilidade em dgua (até 20% da matéria seca).
Estes filmes tém baixo grau de intumescimento (< 50% da massa inicial), boa resisténcia
mecanica a tracdo, mas baixa elasticidade. A permeabilidade ao vapor de dgua é moderada
e os valores encontrados sdo tipicos de biofilmes hidrofilicos. Ensaios de liberacdo de
benzoato utilizando dgua como sorvedouro, apresentaram bom ajuste as solugdes da 2* Lei
de Fick, com valores de difusividade efetiva do benzoato variando de 3 a 5.107 cm?/s. Os
valores de difusividade diminuiram com o aumento da reticulagdo e aumentaram com o
aumento da concentragdo de benzoato no filme.

Palavras-chave: alginato, biofilmes, benzoato de calcio, antimicético, liberagao.
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ABSTRACT

Biodegradable films are produced from natural polymers, structurized mainly by
polysaccharides or proteins, and have potential applications in the medical, pharmaceutical
or food area. The incorporation of active agents can extend their application as antimicotic
packaging, for instance. Films were manufactured with sodium alginate, using calcium
chloride as cross-linking agent and glycerol as plasticizer. The use of calcium benzoate as
active agent (benzoate ions) and as crosslinking agent (calcium ions) was investigated. Due
to the strong gelling power of Ca™" ions, impeding smooth casting procedures, films with
low reticulation are initially manufactured, using less than 0.54% Ca*" in the filmogenic
solutions (1% stage). These films are further crosslinked with an excess of Ca'™ by
immersion in a solution of 3% to 7% of CaCl, (2™ stage) Increasing the glycerol
concentration in this solution improves the handling and plasticity of the films but increase
water solubility and moisture content and an adequate compromise was obtained using 5%
plasticizer. Tests conducted with partial or total substitution of CaCl, by calcium benzoate
indicated that the later could not be used in the 2" stage solution since it promoted crystals
precipitation on film surface. Active films, 0.06mm thick, pre-reticulated with calcium
benzoate only and with 0.7% glycerol in the solution of the 1% stage, immersed for 30
minutes in a 3% CaCl, and 5% glycerol solution (2" stage) had around 17% moisture
content and low water solubility (up to 20% of total dry mass). These films show low
swelling degree (<50% of initial mass), good tension strength but low elongation ability.
The water vapor permeability is moderate, typical of highly hydrophilic films. Benzoate
liberation tests, using pure water as sink, presented good fit to solutions of Fick’s 2™ law
and effective diffusivities found varied from 4.2 to 6.3 x 10”7 cm*/s. The diffusivity values
decreased with the degree of reticulation and increase with benzoate concentration in the

film.

Key words: alginate, biofilms, calcium benzoate, antimicotic, liberation.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Os alimentos, de forma geral, sdo altamente pereciveis. Deste modo, inimeros sdo
os problemas relacionados a conservacdo dos mesmos, seja na forma in natura ou como
produtos processados. Diversas sdo as técnicas de conservagcao de alimentos utilizadas,
destacando-se: o uso de aditivos quimicos, a salga e a defumacdo, a pasteurizagdo,
esterilizacdo, refrigeracdo, congelamento, desidratacdo osmotica e a secagem. Geralmente,
métodos combinados sdo utilizados, sendo indispensavel a protecdo fisica do alimento, na

forma de embalagens adequadas.

A industria de polimeros sintéticos trouxe grandes beneficios a sociedade
moderna, principalmente no setor de embalagem, e em particular de alimentos e outros
produtos pereciveis, pois os polimeros termopldsticos comerciais por serem hidrofébicos e
biologicamente inertes tornaram-se essenciais para o comércio desses produtos no varejo,

inclusive substituindo o vidro e embalagens metélicas (SCOTT, 2000).

Na década de 1970, ficou evidente que as caracteristicas técnicas que fizeram dos
polimeros materiais versateis e de ampla utilizacdo tornaram-se um problema no momento
do descarte devido aos efeitos nocivos causados ao meio ambiente (SCOTT, 2000).
Plasticos como o polietileno, que sdo utilizados como embalagem e outras aplicacdes na
agricultura se acumulam no ambiente a uma taxa de 25 milhdes de toneladas por ano

(ORHAN e BUYUKGUNGOR, 2000).

A preocupacdo com o descarte de embalagens sintéticas e a diminuicdo das
reservas de petréleo deu um impulso para o desenvolvimento de embalagens com filmes
biodegraddveis, a qual é degradada no meio pela acdo de microorganismos no solo, usando
biopolimeros renovéveis tais como polissacarideos, proteinas, lipidios e outros
componentes (KESTER e FENNEMA, 1986; KROCHTA e MULDER-JOHNSTON,
1997; DEBEAUFORT et al., 1998).
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A utilizacdo de embalagens biodegradaveis pode aumentar o valor agregado do
produto embalado e evitar problemas com as legislagdes cada vez mais rigidas na questdo
ambiental dos paises importadores, principalmente europeus (PETERSEN er al., 1999;
THARANATHAN, 2003).

Os filmes comestiveis e/ou biodegraddveis sdo produzidos basicamente a partir de
macromoléculas capazes de formar matrizes continuas e coesas. Dentre os diversos
materiais pesquisados para a producdo de filmes biodegraddveis, o alginato é um
polissacarideo que se destaca dos demais, em virtude de sua natureza termoestivel e
caracteristica reoldgica ajustavel. Ele tem sido aplicado nao somente no setor alimenticio,

mas também no farmacéutico e quimico (ERTESVAG e VALLA, 1998).

A produgdo de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis tem despertado interesse
em funcdo das possiveis aplicagdes adicionais tais como a habilidade de funcionar como
suporte de substancias ativas (antioxidantes, agentes antimicrobianos, etc) para ser utilizado
no interior de alimentos heterogéneos (ex: bolo com recheio, hamburguer), funcionando

como barreira ao transporte de gases e solutos (CHERIAN ez al., 1995; HAN, 2000).

Uma das fun¢des da embalagem € preservar ao mdximo a qualidade do produto,
criando condi¢des que minimizem alteracdes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas.
Contudo, o conceito tradicional de que esta fungcdo deve ser exercida por meio de uma
minima interacao entre a embalagem e o produto estd superado frente as vdrias tecnologias
que vém sendo desenvolvidas nas dltimas décadas, que tém por principio justamente uma
interacdo embalagem/produto, como forma de preservar a qualidade e a seguranca do
alimento. Embalagens com estas caracteristicas sdo conhecidas como embalagens ativas. A
embalagem ativa procura corrigir defici€éncias na embalagem convencional. Neste
segmento, tem-se destacado o desenvolvimento envolvendo o uso de agentes
antimicrobianos na embalagem (OLIVEIRA, 2003). Durante o armazenamento, esses

agentes irdo difundir até a superficie do alimento.

Embalagens com atividade antimicrobiana sdo formas promissoras de embalagens
ativas. Embora a maioria dos produtos alimenticios pereciveis embalados seja esterilizada
através de aquecimento ou possuam um sistema de auto prote¢do, a contaminagao

microbiana pode ocorrer na superficie ou em dreas danificadas do alimento, através de
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defeitos na embalagem ou durante o armazenamento apds a mesma estar aberta (HAN,

2000).

A proposta principal dessa pesquisa foi avaliar a possibilidade de combinar as duas
etapas necessdrias para a confeccdo de filmes ativos de alginato. A reticulacido (com cloreto
de célcio) e a adicdo de agente antimicético (benzoato de sodio) foram parcial ou
totalmente substituidos pela adi¢do de benzoato de célcio que exerceu as duas fungdes. O
fon célcio como o agente reticulador € o fon benzoato como o agente anti-micotico.
Também foram avaliados a influéncia do grau de pré-reticulacdo, o modo de contato no
tratamento do 2° estdgio (contato do filme com tecido e/ou esponja umidecidas, pincel ou
rolo de pintura e imersdo do filme em solugdo reticuladora) e a concentracdo de glicerol no
2° estagio. A caracterizacdo destes filmes envolveu a determinacdo da espessura, a
umidade, a permeabilidade ao vapor d 4gua, a solubilidade em &4gua, o grau de

intumescimento, propriedades mecanicas e a taxa de liberacao do benzoato.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Filmes comestiveis e/ou biodegradaveis

Os filmes e recobrimentos biodegradaveis sdo aqueles formados a partir de
polimeros naturais, de origem animal ou vegetal, como polissacarideos, lipidios e proteinas
e que quando lancados no meio ambiente, convertem-se em compostos simples,
mineralizados, que, redistribuidos através dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre ndo
agridem o biossistema (CHANDRA e RUSTGI, 1998). Existem alguns requisitos
especificos para o seu uso, tais como: boa aceitabilidade sensorial, propriedades de barreira
e mecanicas adequadas, estabilidade bioquimica, fisico-quimica e microbiologica, ser
indcua, ndo-poluente, de processamento simples e de baixo custo (DEBEAUFORT et al,
1998). Esses filmes também devem ser, de preferéncia, transparentes, ter aderéncia
suficiente para serem facilmente removiveis no manuseio ¢ nao introduzir alteracdes no
gosto. Embora atributos de qualidade fisica e de prote¢do ao alimento sejam os objetivos
principais de um revestimento, dd-se uma énfase natural as caracteristicas visuais (ASSIS e

LEONI, 2003).

A elaboragdo de filmes comestiveis e/ou biodegradaveis requer a utilizagdo de pelo
menos um constituinte capaz de formar uma matriz continua e de coesdo adequada, sendo

este uma macromolécula (GUILBERT et al., 1997).

O uso de filmes comestiveis tem sido proposto para proteger produtos alimenticios.
Os principais grupos utilizados na formulagdo de filmes sdo: proteinas (caseinas, proteinas
do soro do leite, proteina do milho como a zeina, proteina do trigo como o gluten, colageno
e gelatina); polissacarideos e seus derivados (derivados da celulose, quitosana, amido,
alginatos, pectinas e gomas); ¢ lipidios (monoglicerideos, acidos graxos, ceras naturais,
etc.) t€ém sido usados para aplicagdes em alimentos (GUILBERT, 1986; CUQ et al., 1995;
KESTER e FENNEMA, 1986).
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Embalagem ativa ¢ um conceito inovador que pode ser definido como sendo uma
forma de revestimento no qual a embalagem, o alimento e a interacdo destes com o meio
ambiente estendem a vida de prateleira do alimento enquanto melhoram a qualidade do

produto (SUPPAKUL et al., 2003).

As embalagens (plasticas) derivadas do petroleo, como as poliolefinas, poliésteres,
poliamidas, etc, sdo muito utilizadas. Elas sdo vidveis economicamente, sendo produzidas
em grande quantidade por um baixo custo, possuem boas propriedades mecanicas (tensiao
de ruptura e alongamento) e de barreira a gases e compostos aromadticos, além da
estabilidade térmica. Apresentam baixa taxa de transmissdo ao vapor d’adgua, mas,
infelizmente, sdo totalmente nao-biodegradaveis, o que acarreta sérios problemas quanto a
sua utilizagdo. Instala-se aqui um paradigma embalagem versus meio ambiente

(THARANATHAN, 2003).

Recobrimentos sdo aplicados ou confeccionados diretamente sobre o produto ou
alimento a ser protegido enquanto filmes sdo estruturas independentes que podem ser
utilizadas para envolvé-los, apds sua fabricagio (DONHOWE e FENNEMA, 1993). Os
filmes podem localizar-se na superficie ou como finas camadas entre diferentes partes do

produto (DEBEAUFORT et al., 1998).

O processo de producdo dos biofilmes a partir de uma solugdo filme-formadora
envolve uma primeira etapa de solubilizagdo da macromolécula em um solvente (agua,
etanol, solucdo de acido acético, etc.) ao qual podem ser incorporados diversos aditivos
(plastificantes, agentes reticulantes, etc.); na segunda etapa, a solu¢do formadora do filme ¢
vertida sobre um suporte e, usualmente, submetida a secagem até uma condigdo que

permita um fécil desprendimento do molde (CUQ et al., 1995).

As caracteristicas finais dos filmes comestiveis e/ou biodegradaveis sdo resultantes
de diversos parametros, tais como: caracteristicas fisico-quimicas e concentra¢do da
macromolécula e dos demais constituintes (solvente, plastificante, etc.), pH, condi¢des de
secagem e condi¢des ambientais (temperatura e umidade).

As propriedades das macromoléculas influenciam diretamente nas caracteristicas
finais dos filmes e/ou coberturas comestiveis. Filmes baseados em macromoléculas com

caracteristicas hidrofilicas apresentam razoaveis propriedades de barreira ao oxigénio e ao
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gas carbdnico, enquanto filmes baseados em lipidios possuem boas propriedades de barreira

ao vapor d’agua, mas apresentam resisténcia mecanica insuficiente (PARK ez al., 1994).

2.1.1- Propriedades funcionais de membranas e filmes biodegradaveis

As vantagens dos filmes biodegradaveis podem ser justificadas com base na
funcionalidade das mesmas: controle da migra¢ao de dgua; permeabilidade ao oxigénio e ao
diéxido de carbono e migracao lipidica em um sistema alimenticio multifasico (KESTER e

FENNEMA, 1986).

A funcionalidade destas embalagens ¢ geralmente afetada pela estrutura molecular
do polimero, que, por sua vez, depende da composicao de sua formulacdo, do plastificante

utilizado e da umidade relativa do meio (BANKER, 1966).

O conteudo de umidade em produtos alimenticios pode comprometer seriamente a
qualidade, estabilidade e seguranca microbiologica dos mesmos. Mudangas no contetido de
umidade de um alimento podem ocorrer internamente ou entre o alimento e a atmosfera.
Em ambas as situagdes, o mecanismo primario para a transferéncia de dgua ¢ a difusdo em
fase liquida ou fase vapor causado por um gradiente no potencial quimico da agua em

diferentes posi¢cdes (SALWIN e SLAWSON, 1959; KING, 1968; LABUZA, 1984).

A utilizacdo de revestimentos com o intuito de retardar a desidratacdo ndo ¢
recente. Ja no século XVI, os europeus protegiam a carne da perda de umidade através da

aplicacdo de gordura animal (LABUZA e CONTRERAS, 1981).

O transporte de gases, tais como oxigénio e didxido de carbono, também pode
influenciar na estabilidade dos alimentos armazenados. Uma primeira forma de
deterioragdo envolve a oxidagdo de lipidios, vitaminas, componentes de sabor e pigmentos.
Em muitas situagdes deseja-se diminuir a transferéncia de vapores organicos com o intuito
de reter compostos aromaticos no produto durante o armazenamento ou para prevenir a
penetragdo de solventes, que podem envolver toxicidade ou perda do sabor (KESTER e
FENNEMA, 1986). Na estocagem de frutas ¢ essencial diminuir seu metabolismo
controlando a respiragdo através de embalagens que modifiquem a micro-atmosfera de O, e

CO, (KADER et al., 1989).
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2.2- Alginatos

2.2.1. Caracteristicas

Alginatos sdo de grande interesse como potencial componente estrutural de filmes
e coberturas por causa de suas propriedades coloidais unicas, na qual incluem compactagao,
estabilizacdo, suspensdo, forma¢do do filme, producido do gel, e estabilizagdo da emulsao
(KING, 1983; MOE et al., 1995). Ele ¢ um carboidrato coloidal hidrofilico extraido com

alcali diluido de varias espécies de algas Phaeophyceae.

Em termos moleculares, o alginato ¢ da familia de copolimeros binarios, composto
por ligagdes 1-4 de acido B-D-manurénico (M) e acido a-L-gulurénico (G), de larga
variagdo na composicdo e estrutura seqiiencial (KING, 1983; MOE et al., 1995). Estes
monodmeros sdo organizados em blocos ao longo da cadeia, que podem ser compostos por
blocos de homopolimeros (GG ¢ MM) junto com blocos alternados (MG) na mesma

molécula, como pode ser visto na Figura 2.1 (SMIDSR@D, 1974).

A diferenga na seqiiéncia e no conteido de blocos determinara a flexibilidade da
cadeia, influenciando na solubilidade e estabilidade do gel que serd formado. Blocos MG,
por exemplo, formam cadeias mais flexiveis e mais soltiveis em pHs baixos e a estabilidade
do gel esta diretamente relacionada ao contetido de blocos G (ERTESVAG e VALLA,
1998).

Acido alginico ¢ o tnico polissacarideo que contém, naturalmente, grupos
carboxilicos em cada constituinte residual, e possui varias habilidades funcionais (IKEDA
et al., 2000). A propriedade mais usada e Unica em alginatos ¢ sua habilidade de reagir com
cations polivalentes, especialmente ions calcio, para produzir géis fortes ou polimeros

insoluveis (GRANT et al., 1973; KING, 1983).
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Figura 2.1. Estrutura do acido f-D-manuroénico (a), a-L-guluronico (b)

e alginato (c) (ERTESVAG e VALLA, 1998).

Considerando a importancia potencial como uma fonte natural e renovavel do acido
alginico, ele ¢ usado para o desenvolvimento como uma fonte para filmes comestiveis ou
biodegradaveis (LAZARUS et al., 1976; WILLIAMS et al., 1978; PARRIS et al., 1995;
PAVLATH et al., 1999).

A principal aplicagao comercial do alginato ¢ na forma de sal, sendo largamente
utilizado nas industrias alimenticia, farmacéutica, téxtil e de papel (MANCINI et al., 1996).
Derivados de alginato também sao usados na industria de processamento de alimentos para
a produgdo de produtos de carnes, anéis de cebola, recheios de azeitona, sticks de
caranguejo, e aperitivos de lagosta (MOE et al., 1995) e na industria de biotecnologia para

producdo de pérolas para imobilizagdo de células e enzimas (BRODELIUS, 1984).

Sais formados por ions monovalentes (sodio, potassio, amdnio) formam alginatos
soliveis em agua e por ions multivalentes (calcio, magnésio, cromo, bario, aluminio),

insoluveis em agua.

O alginato de s6dio em pd pode ser caracterizado através da determinacdo da
porcentagem de blocos manuronicos (M) e gulurdnicos (G) utilizando espectroscopia de

ressonancia magnética nuclear (NMR) e a viscosidade intrinseca [pu] em NaCl 0,1 M.
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A viscosidade de solugdes de alginato depende dos arranjos dos blocos M e G e a
Tabela 2.1 apresenta caracteristicas de alginatos obtidos dos dois principais tipos de algas,
uma rica em grupos M e outra em grupos G. Comercialmente eles sdo divididos em trés
classes de acordo com a viscosidade: baixa viscosidade (LV), média viscosidade (MV) e

alta viscosidade (HV).

A relacao entre viscosidade intrinseca e a massa molecular média (M,) de qualquer
tipo de alginato de sodio ¢ calculada pela Equacdo de Mark-Houwink (CLEMENTI et al.,
1999), conforme a Equagdo [2.1].

[1] =1,228.10*.M % [2.1]

O grau de polimerizagao, dy, € obtido pela relagdo d, =M, /198.

Tabela 2.1. Principais propriedades quimicas (X € Xwm) e fisicas (1, My, dp) do alginato
(Clementi et al., 1999)

Alga Tipo N° X (%) | Xm (%) | p(dL/g) | M, (kDa) d,
LV 0,38 0,62 5,9 72,7 367

Macrocystis | Alto-M MV 0,35 0,65 9,6 119,9 606
pyrifera HV 0,37 0,63 10,7 134,5 679
LV 0,63 0,37 5,9 73,1 369

Laminaria | Alto-G MV 0,57 0,43 6,8 84,6 427
hyperborea HV 0,63 0,37 17,0 217,7 1099

N° ¢ a codificagdo para viscosidade do alginato; Xg (%) é a porcentagem de acidos gulurénicos (G); Xy (%) é
a porcentagem de acidos manurénicos (M); n (dL/g) é a viscosidade intrinseca em NaCl 0,1 M; M, (kDa) é a
massa molecular média; d, ¢ o grau de polimerizagdo.

Conforme apresentado na Tabela 2.1, a composi¢do molecular especifica de uma
amostra de alginato depende da alga de onde o mesmo ¢ extraido, podendo ocorrer

variagdes nas porcentagens de 4cido manurdnico (M) e gulurénico (G).
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A estrutura do gel de alginato ¢ governada ndo somente pela concentragdo e
estrutura quimica do material do gel, mas também pela cinética de formagcdo do mesmo,
que depende da concentragdo de cations, da forca idnica e do pH.

A formacgdo do gel de alginato de célcio ¢ uma operacdo complexa e depende do
tipo de alginato utilizado, do grau de associacdo entre o alginato e o célcio, da fonte de ions

de calcio (cloreto, fosfato, lactado ou acetato de calcio) e dos métodos de preparagao.

2.2.2. Obtencao de filmes e recobrimentos a partir de alginato

A confeccdo de filmes ou coberturas de alginato de célcio geralmente exige
primeiro a formacdo de um gel. O alginato reage rapidamente com diversos cations
polivalentes para formar géis, que serdo utilizados na formacgao de recobrimentos e filmes.
Allen et al. (1963) classificaram o cloreto de calcio como o agente gelificante mais efetivo,
tendo a funcdo de estabelecer a associa¢do cooperativa dos segmentos poliméricos M e G,
formando estruturas agregadas. O efeito desses ions ¢ estabelecer ligacdo entre as cadeias
de alginato através de interagdes idnicas, apos terem ocorrido as ligagcdes de hidrogénio
entre as mesmas. Essa estrutura reticulada tridimensional formada tem uma grande

capacidade de reter 4gua, formando assim um gel muito estavel.

Ao se adicionar diretamente ions célcio a uma solu¢do de alginato de sodio, a
gelificagdo ocorre instantaneamente na regiao de contato e o gel formado nao pode mais ser

manuseado e vertido em um molde para a formagao de um filme homogéneo.

Existem dois métodos para gelificacdo do alginato de so6dio com cdlcio. No
primeiro método, ions de célcio bivalentes sdo homogeneamente liberados dentro de uma
solugdo de alginato para causar gelificagdo uniforme, que pode ser alcangada através da
dispersdo prévia de um sal de calcio de baixa solubilidade. A medida que o calcio ionizado
na solu¢do interage com polimeros de 4cido alginico, mais sal serd solubilizado, resultando
eventualmente na formagdo de um gel homogéneo. Alteracdes no pH ou temperatura
também podem ser utilizadas para controlar a libera¢do de ions de célcio por toda a solugao
de alginato (KESTER e FENNEMA, 1986). Um segundo método de formagao de géis de

alginato envolve a difusdo de ions de calcio no interior da solugdo. Quando o calcio
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ionizado entra em contato com o alginato em solucdo, um gel desenvolve-se
instantaneamente na interface. A gelificacdo prossegue quando os ions de célcio difundem

através da interface gel-membrana (GLICKSMAN, 1983).

No processo de gelificagdo de polissacarideos, o solvente ocupa os intersticios de
uma rede tridimensional ligada por “pontos de amarracdo”, que envolvem a associagdo
cooperativa de regides longas da cadeia do polimero. Essas regides de associagcdo sao
conhecidas como pontos de juncdo e nos segmentos de polissacarideos, apresenta-se na
forma de ligagdes covalentes e existem em uma conformacdo ordenada. O processo de
gelificagdo do alginato ¢ baseado na afinidade do mesmo em relagdo a certos ions e na
habilidade para estabelecer a ligacdo desses ions seletivamente e cooperativamente. A
ligagdo seletiva destes ions estd diretamente relacionada ao contetido de blocos G, ou mais
precisamente, ao comprimento destes blocos. O aumento das liga¢des ionicas e, portanto,
da rigidez mecanica, ¢ verificado em alginatos com alto conteudo de blocos G
(SMIDSRYD, 1974). O mecanismo de formagdo do gel de alginato pode ser explicado pelo
modelo “caixa de ovos”, para as interagcdes de segmentos G com ions de célcio. As regides
de blocos G sao alinhadas lado a lado, resultando na formagao de uma cavidade, onde os
ions cdlcio fazem a jung¢do entre as cadeias, semelhante ao ovo numa embalagem de ovos,
formando uma rede tridimensional (ver Figura 2.2). A resisténcia do gel esta diretamente
relacionada com a quantidade de zonas de jungdo e a natureza das associagdes envolvidas

nestas zonas.

A resisténcia e a permeabilidade do filme podem ser alteradas pela concentracao
do cation polivalente, assim como pela taxa de sua adicdo e tempo de exposicio, pH,
temperatura, e a presenca de outros constituintes (hidrocoloides, por exemplo) (KESTER e

FENNEMA, 1986).
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Figura 2.2. Representacao esquematica da transicao sol-gel para alginato, envolvendo

zonas de juncao tipo “caixa de ovos” (Bryce ef al., 1974)

A Figura 2.3 apresenta um fluxograma quantitativo para a fabricagdo de filmes de
alginato, desenvolvido no LEPPbio/FEQ, as quantidades de constituintes indicadas na
figura corresponde a formulacdo de um filme padrao (ZACTITI e KIECKBUSCH, 2005).

O processo deve ser conduzido em duas etapas, pois, conforme ja mencionado, a
rapida rea¢do com calcio forma géis que nao podem mais ser moldados em forma de filmes
homogéneos. No 1° estagio parte-se de uma solucdo filmogénica com baixa concentragao
de ions célcio que ¢ vertida em um molde e, apés secagem, produz um filme de baixo grau
de reticulagdo. Esse filme ¢ manuseavel, tem certa resisténcia mecanica, mas ¢ soluvel em
agua e precisa sofrer uma reticulagdo complementar. O filme recebe entdo um excesso de

Ca'" e ¢ novamente submetido a secagem (2°estagio).

2.2.3- Vantagens e aplicacoes do alginato

A principal vantagem do gel de alginato ¢ a sua habilidade de ser termoestavel
podendo ser armazenado a temperatura ambiente. Uma vez formado, o gel de alginato
mantém sua forma e propriedades reoldgicas durante o processamento térmico, incluindo
todo tipo de cozimento, congelamento e descongelamento, uma propriedade desejavel em
muitos alimentos. Através do controle da liberacdo de célcio, o tempo de formagdo do gel
de alginato pode durar de poucos segundos até muitos minutos e a caracteristica reologica

ajustada para especificac¢des particulares de produtos alimentares.
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Figura 2.3. Fluxograma da confecc¢ao de filmes de alginato desenvolvido pelo

Laboratério de Engenharia de Produtos e Processos em Biorrecursos /FEQ

(Zactiti, 2004).

Alginato de sodio pode ser dissolvido em agua, com ou sem aquecimento,
resultando em solugdes com uma grande faixa de viscosidade e diferentes perfis reoldgicos.
Em contato com cétions multivalentes ocorre uma transi¢cdo sol/gel. Essas caracteristicas,
combinadas ao fato do alginato ser um produto muito bem caracterizado e seu
comportamento fisico-quimico entendido, tanto na fase liquida como na fase gel, fazem
desse biopolimero um material de trabalho tinico, comparado aos outros polissacarideos.
Somente a pectina se assemelha ao alginato no que se refere ao comportamento de transi¢ao
sol/gel, mas este sistema ndo estd tdo bem caracterizado como acontece com alginatos.
Alginatos sdo muito utilizados e consumidos por ser uma substancia natural, sustentavel, de

origem vegetal, renovavel e biodegradavel.
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Alginatos tém sido aplicados ndo somente na inddstria alimenticia, mas também
nas industrias de impressao em tecidos, farmacéutica e em processos para tratamento de

agua (ERTESVAG e VALLA, 1998).

2.3- Plastificantes

A formacdo de filmes depende da solubilizagdo da macromolécula no solvente
(agua, etanol, acido acético, outros), da adi¢do de plastificante e/ou adicdo de agente
reticulante ou outro aditivo que se deseja, para a obtencdo de um gel. Esse gel envolve
ligagdes inter e intramoleculares cruzadas entre cadeias de polimeros, formando uma matriz
tridimensional semi-rigida que envolve e imobiliza o solvente utilizado (KESTER e

FENNEMA, 1986).

O gel submetido a posterior secagem para a formacao de um filme biodegradavel
apresenta uma coesividade que esta diretamente ligada a estrutura do polimero, processo e
parametros de fabricacdo (temperatura, tipo de solvente utilizado, técnica de aplicacdo e
evaporagao, entre outros), e da presenga de agentes plastificantes (GUILBERT, 1986). Com
a secagem do gel, o filme estd formado e sua flexibilidade sera tanto maior ou menor em
funcdo da interacdo entre as cadeias do polimero. Filmes mais rigidos sdo aqueles que
apresentam mais fortes interagcdes e como conseqiiéncia disso, si0 menos permeaveis a
gases, vapor de agua e liquidos (KESTER e FENNEMA, 1986). Para atenuar a alta rigidez
¢ necessario adicionar ao filme um plastificante, a fim de torna-lo mais manuseavel, menos

quebradico e mais flexivel.

Os plastificantes sao definidos como substancias com alto ponto de fusdo e baixa
volatilidade que quando adicionados a outro material provocam mudangas nas propriedades
fisicas, quimicas ¢ mecanicas dos mesmos (McHUGH e KROCHTA, 1994). Além disso,
em sua maioria apresentam cardter hidrofilico, e por serem normalmente moléculas
pequenas, sao facilmente acoplados entre as cadeias poliméricas devido a sua habilidade de
reduzir a formagdo de pontes de hidrogénio entre elas, diminuindo as forgas de atracdo
intermoleculares, causando um aumento do volume livre ou da mobilidade molecular do

polimero (BODMEIER e PAERATAKUL, 1997).
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A escolha do plastificante a ser adicionado aos filmes depende da compatibilidade
deste com o polimero e o solvente utilizados, isto ¢ , deve ser miscivel no polimero e no
solvente, de forma a evitar a separagdo prematura no decorrer do processo de secagem,
causando uma diminui¢do na flexibilidade do filme. A concentragdo de plastificante usado
na elaboragdo de filmes geralmente varia de 10 a 60g/100g de matéria seca de polimero,

dependendo da flexibilidade desejavel no filme (GUILBERT, 1986).

Um projeto de doutorado desenvolvido no Laboratdrio de Produtos e Processos em
Biorrecursos da FEQ/UNICAMP avaliou a difusividade de alguns agentes antimic6ticos em
membranas ¢ filmes de alginato de célcio e tem utilizado o glicerol como plastificante. Os
filmes obtidos sdo pouco soluveis, adequadamente resistentes, porém com valores de

permeabilidade ao vapor de agua acima dos niveis desejaveis (ZACTITI, 2004).

A permeabilidade ao vapor de agua pode ser alterada utilizando formulagdes
contendo lipidios e um plastificante adequado. Um estudo sobre a influéncia do tipo de
plastificante sobre as propriedades de permeabilidade ao vapor de 4gua e sobre a resisténcia
mecanica em filmes de alginato de calcio revela que os filmes preparados com sorbitol
apresentam valores mais baixos de permeabilidade ao vapor de agua do que com glicerol
(PARRIS et al., 1995). Para um filme de alginato de 0,1 mm de espessura e 60% de glicerol
foi determinado um valor de permeabilidade ao vapor de dgua de 11,1 g.mm/kPa.dia.m’ e

utilizando o sorbitol, a permeabilidade encontrada foi de 6,3 g.mm/kPa.dia.m”.

Filmes contendo 4cidos graxos apresentam uma complexidade adicional, pois
alguns lipidios também podem ser considerados plastificantes, por enfraquecerem as forcas
intermoleculares entre as cadeias poliméricas adjacentes, influenciando, desta forma as

propriedades mecanicas dos filmes (CALLEGARIN et al., 1997).

Segundo Pommet er al. (2003) o efeito de plastificacdo do filme pode ser
conseguido através da utilizagdo de acidos graxos com comprimentos de cadeia carbonica
de seis a dez carbonos. Pesquisadores reportam que o efeito da plastificagdo do trigo de
gliten estaria associado ao reduzido comprimento da cadeia carbdnica do lipidio. A
incorporacdo de lipidios com até dez carbonos abre novas perspectivas na formulagdo de

filmes biodegradaveis (CARULO, 2005).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica 17

2.4- Filmes com atividade antimicotica

Os filmes com atividade antimicética apresentam uma habilidade de auto-
esterilizag@o por causa de seu proprio potencial antimicrobiano. Desta forma, esses filmes
ativos agem reduzindo o crescimento microbiano e garantem a estabilidade de alimentos
pasteurizados. A utilizacao desses filmes pode eliminar processos de esterilizagdo quimica
das embalagens comuns, que usam peroxidos, e simplificar a assepsia necessaria no
processamento de embalagem. Esses filmes auto-esterilizdveis apresentam também uma
gama de aplicagdes além das em alimentos tais como: uso clinico, em hospitais,

laboratdrios, equipamentos biotecnoldgicos e biomédicos dentre outros.

A produgdo e o uso de filmes com atividade antimicrobiana €, conceitualmente,

uma tecnologia de liberacdo controlada.

Tecnologias de liberacdo controlada sdo utilizadas para suprir compostos como
drogas, pesticidas ou fragrancias a taxas determinadas, melhorando a eficacia, a seguranca

e a conveniéncia da utilizacao dos mesmos.

A cinética de liberacdo esta relacionada com a formulagdo das substancias ativas e
com suas propriedades (ex. solubilidade ou volatilidade) no meio em que estdo inseridas.
Em muitos casos, a liberagdo da substancia ativa € controlada pela taxa de difusdo através

do material.

A liberacdo na maioria dos sistemas, que depende da difusdo no filme, pode ser

caracterizada em trés tipos de cinética. 1) liberacdo de ordem zero: Para este tipo de
sistema, a taxa de liberacdo permanece constante até que toda substancia ativa tenha sido
distribuida. Esta ¢ a meta a ser alcangada com essa tecnologia, mas so € possivel no caso de
filmes se 0o mesmo envolver um reservatorio de soluto a uma concentragdo constante;
liberacdo t'2 : nestes sistemas, a taxa de liberacdo diminui proporcionalmente com a raiz

quadrada do tempo. Esse, normalmente, ¢ o mecanismo inicial de liberacdo do soluto

contido em filmes; liberacdo de primeira ordem: ocorre em sistemas onde a taxa de

liberagdo ¢ proporcional a quantidade de substincia que permanece no sistema. E comum
em sistemas convencionais de liberacdo ndo-controlada, bem como em alguns sistemas de

liberagdo controlada e ¢é caracterizado por uma diminui¢do exponencial na taxa de liberacao
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em funcdo do tempo. Ele ocorre nos estagios finais de liberagdo por difusdo do agente
incorporado a filmes (CUSSLER, 1997).

As equacdes e as condigdes para a aplicacio de modelos matematicos de
transferéncia de massa foram bem classificadas por Han (2000), baseando-se em solucdes
classicas da 2* Lei de Fick. E possivel aplicar modelos matematicos para predizer a taxa de
liberacao controlada de substancias ativas do material da embalagem para o produto
alimenticio conhecendo-se a difusividade do soluto, tanto no filme como no alimento. Isto
permitird uma estimativa do perfil de concentragdo no sistema e possibilitara a
determinagdo do periodo no qual a concentracdo do elemento antimicrobiano se mantera

acima da concentragao critica inibitoria ao desenvolvimento microbiano.

2.4.1. Substancias antimicoticas

As substancias antimicodticas incorporadas ao material da embalagem podem
controlar a contaminagdo microbiana através da reducdo da taxa de crescimento e do
maximo crescimento populacional, permitindo estender a fase lag do microorganismo alvo,
melhorando a segurancga alimentar. As substancias quimicas antimicrobianas normalmente
incorporadas a embalagens sdo 4cidos organicos e seus sais, sulfitos, nitritos, antibioticos,
alcoois e antimicoticos (fungicidas). Outras substincias quimicas, gases, enzimas e
componentes naturais tém sido testados como agentes preservantes e esterilizantes,
destacando-se: acido propionico, perdxidos, ozonio, 6xido cloridrico, eugenol, lisogima,
nisina, EDTA, etc. Os preservantes tradicionais podem ter mais vantagens em embalagens

antimicrobianas, por serem considerados componentes comestiveis (HAN, 2000).

O benzoato, na forma de benzoato de sddio ou de acido benzodico, ¢ um dos mais
antigos conservadores quimicos utilizados nas industrias cosméticas, farmacéuticas e de
alimentos, apresentando um amplo uso em uma grande variedade de alimentos. O &cido
benzobico, os benzoatos e os ésteres de acido benzodico encontram-se facilmente na maior
parte dos frutos, especialmente em bagas. As uvas-dos-montes sdo uma fonte muito rica em
acido benzoico. Além das frutas, os benzoatos ocorrem naturalmente em cogumelos,
canela, bolbos e em alguns produtos de lacticinios (devido a fermentagdo bacteriana). Para

propositos comerciais, ¢ preparado quimicamente a partir do tolueno. Sua acdo
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conservadora foi descrita pela primeira vez por H. Fleck em 1875 (TFOUNI e TOLEDO,

2001). A estrutura quimica do acido benzobico esta apresentada na Figura 2.4.

Figura 2.4. Formula estrutural do acido benzéico.

O é4cido benzodico de foérmula molecular C¢HsC(O)OH, um composto aromatico
classificado como acido carboxilico, ¢ um soélido cristalino branco apresentando ponto de
fusdo de + 122°C e ponto de ebuli¢do de + 250°C. Entre os derivados do acido benzobico se
encontram o acido salicilico e o acido 2-O-acetilsalicilico, também conhecido como

aspirina. Seu anel aromatico ¢ o radical fenila, sendo obtido a partir do benzeno:
Benzeno + CI - COH ( catalisadores: Al,Cls / Cu,Cl, ) — aldeido benzoico + HCI [2.2]

aldeido benzdico + 3 [ O ] — acido benzodico + H,O [2.3]

O 4cido benzodico e os benzoatos sdo utilizados como conservantes contra fungos,
leveduras e bactérias, sendo mais eficiente contra bactérias e leveduras do que contra
fungos, e sdo ineficazes em produtos com um pH acima de 5 (levemente acidos ou neutros).
As faixas de concentracdo minima para inibicao variam de 50 a 1800ppm (bactérias), 20 a
700ppm (leveduras) e 20 a 500ppm (fungos). Quando comparado ao sorbato, o benzoato

apresenta menor eficiéncia em pH acima de 4,5.

Concentragdes altas resultam num gosto amargo, que limita a sua aplicagdo. O
benzoato de sodio é o aditivo mais utilizado como fonte de benzoato, devido a sua melhor
solubilidade do que a forma &cida. Em algumas pessoas o acido benzodico e benzoatos

podem liberar histamina e assim causar reagdes pseudo-alérgicas.
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Devido ao seu baixo custo, facilidade de incorporacao aos produtos, auséncia de cor
e toxicidade relativamente baixa, o benzoato tornou-se um dos conservantes mais utilizados

no mundo.

O benzoato ndo se acumula no organismo humano. Ele combina com a glicina e
transforma-se em acido hipurico, que ¢ facilmente excretado por via renal, sendo este um

dos motivos da auséncia de efeitos toxicos.

Segundo a avaliagdo do JECFA (Comité Conjunto de Organizagdo para Agricultura
e Alimentacdo, FAO/Organizagdo Mundial de Saude, OMS), os estudos de intolerancia
idiossincratica a benzoatos em humanos no sao relevantes para o estabelecimento da IDA
(ingestao diaria aceitavel) de grupo, sendo a rotulagem adequada uma maneira possivel de

oferecer protecdo a individuos susceptiveis.

O benzoato de calcio de formula molecular Ci4H;¢CaO4 € massa molecular 282.31
dalton (anidro), também ocorre naturalmente em certas plantas, ¢ conhecido, sobretudo pela
sua utilizagdo como conservante alimentar, ja que também possui propriedades
antibacteriais e antifungicas (Figura 2.5). E um produto cristalino de cor branca ou incolor
ou pulverulento de cor branca. Seu limite de incorporacdo como conservante ¢ de

0,20g/100mL.

S ele)
Ca

Figura 2.5. Férmula estrutural do benzoato de calcio.
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2.5- Transporte de substancias ativas em filmes poliméricos
2.5.1. Liberacao do antimicotico

O controle da quantidade de agente antimicético utilizado e da taxa de migracao
da embalagem para o alimento ¢ muito importante. Alguns fatores bioquimicos tais como a
atividade antimicrobiana e a cinética das reacdes quimicas envolvidas com as demais
substancias afetam esta transferéncia de massa caracteristica de substancias antimicoticas.
O estudo destes fatores ¢ muito importante para predizer a provavel quantidade de adicao
de antimicdtico necessaria para produzir o efeito de inibigao que se deseja.

Em uma embalagem com fung¢des antimicrobianas, os principios ativos sdo
incorporados a camada hidrofilica e difundirdo para o alimento. A anélise do mecanismo da
difusdo na matriz do filme requer modelamento matematico utilizando-se de elaboradas
solucdes da Lei de Fick, para diferentes condi¢des de contorno (CRANK, 1975). A difusdo
depende, sobretudo do tamanho, forma e polaridade da molécula permeante, bem como das
alteragdes causadas pela molécula permeante no volume livre da matriz polimérica. Fatores
que afetam o movimento da cadeia do polimero incluem forcas de atragdo entre as cadeias,
como pontes de hidrogénio e interagdes do tipo van der Waals, grau de reticulagdo e

cristalinidade.

2.5.2- Taxa de liberacao de antimicéticos em filmes — modelagem

A libera¢do do principio ativo incorporado em um filme, em sistemas difusivos,
promove a diminui¢do de sua concentragdo, C, conforme a 2* Lei de Fick (CUSSLER,
1997).

2
ac_,oc
Ot 07°

[2.4]

onde ¢ ¢ o tempo, z a coordenada espacial e D a difusividade do soluto no filme.
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A metodologia para a integracdo dessa equacao diferencial estd bem estabelecida,
caso se assuma que a difusividade e a espessura do filme permanecem constantes. Quando
o filme ¢ usado como embalagem, pode-se assumir que ndo ha transferéncia de soluto pela

face em contato com o ambiente (z =0;0C /0z =0), conforme indicado no esquema da

Figura 2.6.

r Filme

Atmosfera Alimento

dC/dz =0 J

1 C=0

Figura 2.6. Diagrama do alimento e do filme.

A condicao de concentragcdo na face em contato com o alimento (z = L) ¢ fun¢ao
das caracteristicas do alimento. Alimentos com alta atividade de dgua tendem a ter uma
difusividade dos solutos da ordem de10 cm?/s. Como a difusividade dos solutos no filme &
cerca de duas ordens de grandeza menor, Han (2000) simplificou a situagdo assumindo que
o alimento funciona como um sorvedouro quase perfeito, mantendo uma concentracao
muito baixa na superficie do filme (z = L,C =0). Essa simplificagdo torna desnecessario o
uso de condigdes de equilibrio de fases, como por exemplo, do coeficiente de particdo do

soluto entre o alimento e o filme.

A integracdo da Equacdo [2.4] nessas condigdes conduz ao perfil de concentracao

dentro do filme e a integracao desse perfil fornecera a concentracdo média residual no
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filme. Um balango de massa permitird calcular a massa total de soluto liberada (M), no
intervalo de tempo de 0 a t através da Equacao [2.5] (CRANK, 1975).

2

< 1 7°D
L=l-— ) ———exp| —(2n+1)’ t 2.5
M ZZ(2n+1)2 p( ( ) 41’ ] 23]

onde: M, ¢ a massa inicial total de soluto no filme que pode ser liberada em um tempo

o0

infinito.
L ¢ a espessura total do filme, pois ela representa o percurso méaximo da difusao.

Uma maneira comum de se identificar o mecanismo envolvido no processo de

difusdo para um sistema plano ¢ locando a curva de liberagdo inicial (M, /M <0,60)

com o tempo, que segue o0 Modelo da Lei de Poténcia.

o [2.6]

onde: n € o coeficiente difusional,

k ¢ a constante que caracteriza a matriz da macromolécula.

Um valor de n maior que 1, define o Super Caso II, onde ocorre uma aceleragao na
taxa de liberagdo do soluto nos ultimos estdgios dos experimentos. Quando n ¢ igual a 1, a
taxa de liberagdo ¢ diretamente proporcional ao tempo (Caso II). Para valores de n entre 0,5
e 1 a difusdo ¢ chamada de ndo-Fickiana (anomala). Quando n ¢ igual a 0,5, a difusdo ¢
Fickiana e o coeficiente de difusdo pode ser calculado pela Equagdo [2.7], chamada de

solucao do Modelo de Solido Semi-Infinito (CRANK, 1975).

M
C_ 4D2t [2.7]
M L

o0
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~ . r . 1/2 s~ ror
Na Equacao [2.7], a massa transferida é proporcional a t'? ¢ essa condigdo s6 é

valida no intervalo de tempo em que a variagdo de C em z = 0 ¢ desprezivel.

2.6- Determinacao da difusividade em filmes

As duas técnicas mais comuns para a determinagdo da difusividade sdo a medida da
variagdo da massa liberada (regime transiente) e o método da célula de diafragma (regime
permanente). O ultimo, particularmente modificado para determinag¢do da difusividade
dentro do filme, ¢ avaliado como um método preciso para se obter diretamente a

permeabilidade (AXELSSON e PERSSON, 1998).

Os métodos transientes submetem uma amostra bem definida do filme a uma
liberagdo controlada, geralmente para um fluido bem agitado. Os pontos experimentais sao
ajustados pela Equacao [2.5], tendo-se o cuidado de usar como comprimento caracteristico,
a metade da espessura do filme, uma vez que nesses ensaios a transferéncia de soluto ocorre
pelas duas faces do filme. Mantendo-se a notacdo acima, isto ¢, L. como a espessura total do

filme, a equacdo adaptada é:

M, g & 1 , 7°D
=1-—) ——exp| —(2n+1 t 2.8
M 2 z(2n+1)2 p( ( ) L J (28]

© T n=0

Alguns autores utilizam a solug@o para tempos curtos (M, /M <0,60) (Equagdo

[2.7]) para o ajuste dos pontos experimentais iniciais. Sdo determinagdes muito rapidas,
mas a difusividade avaliada pode estar sendo afetada pela difusdo da dgua para o interior do
filme (intumescimento), que ocorre nos primeiros minutos de contato. Como nesse caso a
difusdo também ocorre pelas duas faces, e se L for a espessura total, deve-se usar a

Equacao [2.9].

M, [16Dt
M al?

o0

[2.9]
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2.7- Caracterizacao de filmes biodegradaveis ativos

Os principais parametros determinantes das caracteristicas e aplicabilidade dos
filmes comestiveis e/ou biodegradaveis sdo propriedades de barreira, propriedades

mecanicas e solubilidade em agua.

2.7.1- Propriedades de barreira

Para filmes comestiveis, as propriedades de barreira de interesse sdao a
permeabilidade do filme a gases, vapor de agua e solutos. A permeabilidade ¢ definida
como uma propriedade do par filme/permeado (vapor de agua, oxigénio, gas carbdnico,

etc.) e das fases em contato com as duas faces do filme.

A migragdo de gas, vapor ou soluto em membranas pode ocorrer de duas maneiras:
por escoamento capilar e por difusdo molecular. A capilaridade ocorre em membranas
porosas ou com alguma imperfeicao (fissuras). A difusdo molecular ocorre pela absor¢ao
(solubiliza¢do) do soluto em um lado do filme, a migragdo através do filme e a posterior
dessor¢ao do outro lado do filme. Essa tltima ocorre em filmes comestiveis e o parametro

unico que define a velocidade do processo ¢ a permeabilidade.

Em um meio continuo homogéneo e isotropico, a permeabilidade ¢ o produto da
difusividade (D), que representa a mobilidade das moléculas do permeado através do
polimero e do coeficiente de solubilidade (S), representado pela concentragao do permeante
no interior do filme, em equilibrio com a concentracdo da fase externa. No caso especifico
do vapor d’agua, a concentra¢ao na fase gasosa ¢ definida em termos da pressao parcial de
vapor ¢ a solubilidade ¢ obtida de isotermas de sor¢ao de equilibrio, e a permeabilidade ¢é

D.S (McHUGH e KROCHTA, 1994).

A permeabilidade dos filmes ao vapor de dgua e a gases de interesses (O, e CO,)
ndo ¢ da mesma ordem de grandeza, apesar de terem difusividades semelhantes. A
seletividade esta relacionada com a solubilidade, consideravelmente menor desses dois

gases no filme.
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A natureza quimica da macromolécula interfere nas propriedades de barreira dos
filmes comestiveis ou biodegradaveis. Macromoléculas altamente polares (proteinas e
polissacarideos) contém grupos hidrofilicos, resultando em filmes com alta permeabilidade
ao vapor de dgua. Normalmente, o grupo funcional das macromoléculas polares interage
com a agua através de pontes de hidrogénio, resultando na adsor¢do de d4gua em ambientes
com altas umidades relativas. Assim, os altos coeficientes de solubilidade e absor¢cao em
agua (rompimento de interagdes intermoleculares que leva a um aumento do coeficiente de
difusdo) sdo responsaveis pelas altas taxas de permeabilidade ao vapor de agua. A natureza
quimica dos aditivos presentes na formula¢do dos filmes também exerce influéncia nas
propriedades de barreira (McHUGH e KROCHTA, 1994).

Outro parametro determinante nas propriedades de barreira ¢ a caracteristica
estrutural da matriz polimérica. Matrizes formadas por cadeias poliméricas lineares simples
levam a um maior empacotamento e conseqiientemente a filmes com baixa permeabilidade,
enquanto que cadeias poliméricas formadas por grupos laterais volumosos conduzem a uma
matriz pouco empacotada (aumento de espagos livres) e a um aumento da permeabilidade

(McHUGH e KROCHTA, 1994; ROBERTSON, 1993).

2.7.2- Caracteristicas mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes comestiveis dependem da natureza do
material filmogénico utilizado e da coesdao envolvida na estruturagdo da matriz polimérica.
A coesdo esta relacionada com a aptiddo do polimero para formar ligagdes fortes e/ou
numerosas entre duas cadeias poliméricas, que dificultam sua separacdo, quando
submetidas a forgas mecanicas. Esta resisténcia depende da extensdo da cadeia polimérica,
da sua geometria, da dispersdo da for¢a molecular, da natureza e da posigao de
grupamentos laterais (GONTARD et al., 1993). Macroscopicamente, as propriedades
mecanicas dos filmes comestiveis dependem da formulacdo (macromolécula, solvente,
plastificante, etc.), do processo de obtengdo e modo de aplicagdo (pulverizagdo no caso de

coberturas, suspensao fundida, etc.).

M¢étodos cléassicos para a avaliagdo da resisténcia mecanica de filmes sintéticos

podem ser utilizados em filmes comestiveis e/ou biodegradaveis. Os mesmos, entretanto,
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sdo extremamente sensiveis as condi¢cdes ambientais. Entre os métodos classicos utilizados
na avaliacdo mecanica, testes de tracdo sdo amplamente utilizados. A tensdo na ruptura ¢

definida como sendo a méaxima for¢a que um material pode sustentar (ROBERTSON,

1993).

A medida da tensdo na ruptura pode dar informagdes da magnitude das forcas
intermoleculares envolvidas na estabilizacdo da matriz polimérica. A elongagdo ¢
usualmente medida no ponto de ruptura do material, sendo expressa como a diferenca
percentual entre o comprimento inicial do material fixado para a realizacdo do teste e o
final (momento da ruptura). A elongagdo ¢ um dado importante, pois alta elongagdo indica
que um material pode absorver uma grande quantidade de energia antes do rompimento

(ROBERTSON, 1993).

2.7.3- Solubilidade em agua

Biofilmes com caracteristicas hidrofilicas tendem a ser susceptiveis a agdo da agua.
Galietta et al. (1998) definem solubilidade em agua de filmes como a quantidade de matéria
seca que ¢ solubilizada apos 24 horas de imersdao. A avaliacdo dessa propriedade ¢

essencial, sobretudo para que seja definido o campo de aplicag@o do filme.

Polimeros cujas cadeias apresentam melhor empacotamento sdo menos soluveis,

uma vez que a interagao solvente-polimero depende da distancia intramolecular.

A solubilidade de filmes pode ser diminuida com a adicdo de componentes
hidrofobicos (lipidios, ceras), mas esta combinacdo pode provocar efeitos adversos nas
propriedades Opticas e mecanicas dos mesmos (MARTIN-POLO et al., 1992; YANG e
PAULSON, 2000b). Outra alternativa ¢ o processo de reticulagdo, que impede a separagio
das cadeias e sua passagem para a solugdo. Se o nivel de reticulagdo em um polimero ¢
relativamente baixo, as moléculas de pequena massa molecular (solvente) podem penetrar
na fase de polimero. Desta maneira, um polimero parcialmente reticulado pode sofrer

intumescimento parcial (LUCAS et al., 2001).
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Rhim (2003) estudou filmes de alginato de sddio tratados com solugdo de CaCl, a
25°C e 80°C. Os resultados mostraram que existe diferenca significativa na solubilidade em
agua quando o filme ¢ imerso em solucdes a diferentes temperaturas (a solubilidade ficou
em torno de 16,5% a 25°C e em torno de 21,0% a 80°C), mas ndo mostra diferenga
significativa pela imersdo em diferentes concentragdes de CaCl, na solugdo de tratamento

que variou de 2g a 5g/100 mL solugao.

De modo geral, a adi¢ao de plastificantes tende a aumentar a solubilidade de filmes.
Em filmes reticulados, entretanto, esse efeito pode ser menos pronunciado. As moléculas de
plastificante podem permanecer fortemente ligadas a estrutura tridimensional do polimero
dificultando, desta maneira, a sua liberacdo para a solugao (IRISSIN-MANGATA et al.,
2001).

2.7.4- Intumescimento

O intumescimento de filmes ¢ o resultado da difusdo de moléculas de solvente para
o interior dos mesmos e que se acomodam na fase polimérica. Essa retengdo de moléculas
ocorre, inicialmente nos espagos vazios. O intumescimento, entretanto, envolve
inevitavelmente uma mudanca no arranjo espacial das cadeias poliméricas resultando em

um aumento de volume da amostra (LUCAS et al., 2001).

O grau de intumescimento depende da interagdo polimero-solvente e do grau de
reticulagdo do polimero, sendo que a variagdo do grau de intumescimento ¢ maior com a
variagao do parametro de solubilidade do solvente. Os grupamentos quimicos responsaveis
pela reticulagdo, como quimicamente sdo diferentes dos segmentos das cadeias, nao

influenciam significativamente na interagao polimero-solvente.

Existem duas classificagcdes de intumescimento: o ilimitado e o limitado. O primeiro
culmina espontaneamente na dissolugdo total. As moléculas do solvente possuem maior
mobilidade do que as moléculas do polimero. Desta maneira, as moléculas do polimero
necessitam de um certo tempo para se integrar na fase do solvente. Como conseqiiéncia,
antes de se dissolver, o polimero absorve grande parte do solvente, ou seja, intumesce.

Quando a interagao do polimero com o solvente ¢ limitada ao estagio de sor¢ao do liquido



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica 29

pelo polimero, a dissolugdo espontanea ndo ocorre, ou seja, as cadeias poliméricas ndo se
separam completamente umas das outras. Ocorre a formagao de duas fases: a solucao do
liquido no polimero e uma outra do solvente puro ou de uma solu¢do bem diluida de

polimero. Este processo ocorre tanto em polimeros lineares como em polimeros reticulados.

Se o polimero ¢ composto por uma rede tridimensional formada através de ligagdes
quimicas entre as cadeias poliméricas, estas cadeias ndo se separam a qualquer temperatura
(abaixo da decomposicdo do polimero). Eles ndo se dissolvem e o processo de dissolucdo ¢

limitado ao estdgio de intumescimento. Esse ¢ o caso dos filmes de alginato de célcio

(ZACTITL, 2004).



CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a confecc¢do dos filmes, foi utilizado alginato de s6dio (Synth P.A., Brasil).
Cloreto de calcio monohidratado (Merck ACS, USA) foi utilizado como agente reticulante,
glicerol (Synth P.A., Brasil) como agente plastificante e benzoato de calcio trihidratado

(Avocado, USA) como agente ativo e auxiliar na reticulacao.

Nos dessecadores utilizados para o armazenamento dos filmes a 52% URE e para os
ensaios de permeabilidade ao vapor de dgua a 75% URE, foram adicionadas solucdes

saturadas de nitrato de magnésio (Ecibra) e cloreto de sodio (Synth), respectivamente.

3.2 METODOS
3.2.1 Concentracoes de benzoato de calcio

Para a determinacdo da concentracdo de benzoato de célcio em solucdo aquosa, foi
utilizado um espectrofotometro (HP, modelo 8453, EUA) equipado com controlador de
temperatura HP 89090 e software UV-Visible ChemStation. Foi obtida uma curva de
calibracao utilizando-se padrdes de concentracdo de 0,05; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; 7,00;
10,00; 15,00; 25,00; 50,00 mg/L de benzoato de calcio.
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3.2.2 Metodologia de preparacao de filmes de alginato

Os filmes de alginato de s6dio foram obtidos segundo a técnica de casting que
consiste na preparacdo da solugdo filmogénica e aplicacdo da mesma em um suporte. O

fluxograma de confeccao dos filmes estd apresentado na Figura 2.3.

Inicialmente, devido ao alto poder gelificante do Ca*™ , é necessério produzir um
filme de baixo grau de reticulagio com Ca'", na qual a solugio filme-formadora contém
alginato, plastificante e CaCl, e/ou benzoato de célcio. Essa etapa inicial foi denominada de
1° estagio.

Primeiramente, solubiliza-se o glicerol (0,6 g glicerol/g alginato) em 400 mL de
agua destilada a 70°C e, em seguida, adiciona-se o alginato de s6dio (1,5%), mantendo-se
uma intensa agitacdo até a completa dissolucdo. Na seqiiéncia, adiciona-se 30mL de
solucdo reticuladora mantendo a temperatura em 70°C, sob intensa agitagdo. Devido a
rapida reagdo de reticulagdio com Ca'™ , esta solugdo reticuladora deve ser adicionada
lentamente a solu¢do de alginato (no mdximo 1mL / min) para evitar gelificacdo localizada.
O sistema (copo de 600 mL) foi encamisado para garantir que toda a solucdo estivesse a
70°C e, desta maneira, foi possivel adicionar uma maior quantidade de ions célcio do que
descrito por Zactiti (2004), sem que ocorresse gelificacdo. Essa solucdo foi, entdo,
transferida para placas de polipropileno (diametro = 14 cm), que foram levadas a uma
estufa de circulagao de ar, a 40°C, por cerca de 16 a 20 horas, para gelificacdo incipiente e

formacdo de um filme.

Esse filme € soluvel em dgua e deve sofrer uma reticulagdo complementar (2°
estdgio). A presente pesquisa investigou varias formas de realizar o contato entre a solucio
reticuladora e as duas faces do filme. O procedimento considerado padrdao neste trabalho
consiste na imersao por 30 minutos em um banho a temperatura ambiente contendo 50 mL
de uma solug¢do de CaCl, (3,0; 5,0; 7,0 %) e/ou benzoato de cdlcio e o plastificante. Apos a
reticulacdo do 2° estagio, os filmes foram retirados do banho e mantidos sobre um suporte
por trés horas a temperatura ambiente para uma uniformizac¢do de sua concentragdo interna.
Para o acabamento final, esses filmes foram submetidos a secagem em estufa (30°C/20h).
Os filmes foram armazenados em dessecador a uma umidade relativa de 52% por trés dias

para uma equilibra¢do nesse ambiente antes se sua caracterizagao.
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3.2.3 Caracterizacao dos filmes

Os filmes foram caracterizados quanto a espessura, aspecto visual, incorporagdo de
benzoato, teor de umidade, solubilidade em &4gua, grau de intumescimento (swelling),
propriedades mecanicas (tensao e elongacdo na ruptura), permeabilidade ao vapor d“dgua, e

cinética de liberagcdo de benzoato de calcio.

3.2.3.1. Espessura

O controle da espessura dos filmes foi obtido vertendo um volume adequado de
solugdo filmogénica (em torno de 100 mL) de modo a manter constante a massa seca nas
placas. A espessura dos filmes foi determinada utilizando-se um micrémetro digital
(MITUTOYO, modelo MDC-25S, resolucao 0,00lmm, EUA). A espessura final foi
calculada pela média aritmética de dez medidas aleatdérias sobre uma area de 50,3 cm?
(didmetro igual a 8 cm) nos ensaios de permeabilidade ao vapor de dgua, e a média de cinco

. L . 4 2 . A"
medidas aleatdrias sobre uma area de 26,7 cm” (10,5 x 2,54 cm) nos ensaios mecanicos.

3.2.3.2. Aspecto visual

As andlises visuais e tateis foram realizadas de forma subjetiva (CARVALHO,
2002). Os filmes foram avaliados levando em consideragdo parametros como
homogeneidade (auséncia de particulas insoliveis e coloragdo uniforme), continuidade
(auséncia de rupturas ou fraturas apés a secagem), flexibilidade, facilidade de

desprendimento do suporte e facilidade de manuseio.

3.2.3.3. Incorporacio maxima de benzoato

Uma das limita¢des dos filmes ativos de alginato € a capacidade limite que o filme

tem de incorporar os agentes antimicrobianos (ZACTITI, 2004). Apdés uma certa
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concentracdo, o filme fica esbranquicado e um excesso de antimicético pode também

influenciar nas propriedades mecanicas do filme.

A determinacdo direta da concentracdo do benzoato no filme € imprecisa por causa
da interferéncia do préprio alginato na espectrometria. Para determinar concentragdes
criticas de benzoato no filme, amostras de aproximadamente 0,15 g foram deixadas
equilibrar com 25 mL de agua destilada a 25°C sob agitagdo. A solucdo formada foi
analisada espectrofotometricamente e a quantidade de benzoato originalmente presente no

filme foi obtida através de um balanco de massa.

3.2.3.4. Conteado de umidade (W)

A massa total (m,) de uma amostra de filme de 2,5 cm de didmetro foi quantificada

e na seqiiéncia levada em estufa (Lab-Line, Squaroid, EUA) mantida a 105°C durante 24 h.
Ap6s este periodo, a massa seca final (msy) foi quantificada. O conteudo de umidade do

filme (W) foi expresso em fun¢@o da massa seca inicial do filme através da Equacgdo [3.1].

W _m —ms,) x 100 [3.1]
m.

1

onde: W é a umidade do filme [%];

m, € a massa seca inicial da amostra [g];

ms , € a massa seca final da amostra [g].

3.2.3.5 Solubilidade em agua (S)

Primeiramente, a massa seca inicial (ms;) de uma amostra de filme de 2,5 cm de

diametro foi determinada em funcdo de sua umidade em uma estufa (Lab-Line, Squaroid,

EUA) mantida a 105°C durante 24 h. Outra amostra foi entdo imersa em excesso de dgua
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destilada e o sistema mantido sob agita¢do branda a 25°C por 24 h, utilizando-se um Shaker
Bath Orbit (Lab-Line, EUA). A massa seca final (msy) foi determinada submetendo-se esta
amostra a secagem (105°C/ 24 h). A solubilidade do filme (S) foi expressa em funcdo da

massa seca inicial do filme através da Equacdo [3.2].

= MXIOO [3.2]

ms;

onde: S € a quantidade de matéria solivel [%];

ms, € a massa seca inicial da amostra [g];

ms ; € a massa seca final da amostra [g].

3.2.3.6. Grau de intumescimento (swelling)

A massa inicial total (m;) de uma amostra de filme foi quantificada e o material foi
imerso em agua destilada durante diferentes periodos de tempo. Em determinado periodo
de tempo, o filme foi retirado da 4gua, sua massa total (m,) determinada e a amostra
retornou a dgua. O excesso de umidade na superficie das amostras foi retirado, colocando o
filme entre duas folhas de papel de filtro, antes de cada pesagem. O grau de

intumescimento (GI) foi calculado segundo a Equacdo [3.3].

_ (mu _mi)

GI [3.3]

m.

1

onde: GI € o grau de intumescimento do filme;

m, € a massa da amostra retirada da solugdo;

m, € a massa inicial da amostra.
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3.2.3.7 - Tensao e elongacao na ruptura

A tensdo na ruptura (TR) e a elongacdo no momento da ruptura (E) dos filmes
foram obtidas segundo o método D882 (ASTM, 1995a), utilizando um texturdmetro
TA.XT2 (Stable Microsystems SMD) pertencente ao Laboratério Central Analitico do
Departamento de Planejamento Alimentar e Nutricio da FEA/UNICAMP. Um tira do filme
de 26,7 cm” (10,5 x 2,54 cm) era presa pelas duas garras do equipamento e submetida a
uma tragdo. A tensdo na ruptura foi calculada através da Equacdo [3.4] e a elongacdo na

ruptura de acordo com a Equacao [3.5].

r=fm [3.4]
A

onde: TR ¢ atensdo na ruptura [Pa];
Fm € a forca maxima no momento da ruptura [N];

A é a drea da secao transversal do filme [mz].

E=Mx100 [3.5]

i

onde: FE ¢ aelongacdo [%];
d, é a separagdo entre as garras no momento da ruptura [cm];

d; € a separagdo inicial entre as garras [cm)].
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3.2.3.8. Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de dgua foi determinada gravimetricamente, de acordo
com o método E95-96 (ASTM, 1995b) utilizando pequenas células de aluminio, com as

dimensdes especificadas na Figura 3.1.

Cloreto de célcio granulado (Ecibra) foi utilizado para preencher o fundo da célula.
O filme foi fixado na borda da célula por meio de parafina, e permaneceu no interior de um

dessecador com umidade relativa de 75%.
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Figura 3.1. Célula de aluminio utilizada nos testes de permeabilidade ao

vapor de agua.

O valor da permeabilidade ao vapor de dgua foi calculado através da Equacao [3.6],

segundo método E96-95 (ASTM, 1995b).

PVA= oL [3.6]
A, -P* -(UR, —~UR,)

onde: PVA é a permeabilidade ao vapor de dgua [(g.mm)/(m”.dia.kPa)];
L é a espessura inicial do filme [mm];

o
G € a taxa de ganho de massa [g/dia];
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A, € a area exposta do filme [mz];
(UR; - UR;) é a diferenca de umidade relativa, expressa em fracao;

P*“" & a pressio de satura¢do de vapor de dgua, na temperatura do ensaio [kPa].

3.2.3.9. Cinética da liberaciao de benzoato

Os ensaios de liberagdo foram realizados utilizando-se amostras de filmes ativos de

dimensdes 4 x 4 cm (massa media igual a 0,15 g).

Como sorvedouro para a liberacdo, foram utilizados volumes de 25 mL de dgua
destilada a temperatura ambiente (25°C). Os béqueres contendo a 4gua foram dispostos em
um shaker e mantidos sob agitacdo durante o ensaio, a fim de diminuir uma possivel

resisténcia por conveccao de massa.

No tempo zero, a amostra de filme era mergulhada no primeiro copo e, apdés um
intervalo de tempos pré-determinado, era rapidamente transferida para o segundo copo, e
assim por diante, de maneira que a massa de benzoato na solu¢do de cada béquer
corresponde a um ponto de curva de liberacdo. Com a utiliza¢do de quantidades renovadas
de dgua, garante-se que a concentragdo de benzoato nas interfaces do filme seja zero, além

de se obter amostras bem definidas de soluto liberado nos intervalos de tempo.

O primeiro minuto desse ensaio € critico, pois testes preliminares indicaram a
necessidade de fazer a transposi¢do do filme nos copos a cada 5 segundos (até 35 segundos)
e entdo a cada 10 segundos. Nesse periodo, a amostra de filme era mantida presa a uma
pinca. Apds essa etapa inicial, os intervalos eram maiores sendo mais facil controlar a

retirada e transferéncia do filme para o copo seguinte.

A massa de benzoato de cdlcio liberada no tempo t (M,) e os valores de fracdo de
benzoato liberado (M¢/M..) foram calculados e locados em grafico em funcdo do tempo. A
quantidade de benzoato que poderia ser liberada em um tempo infinito (Ms) foi
considerada como a massa total desorvida a partir da qual ndo se constatou variacdo de

concentracdo. A espessura média do filme foi determinada antes e no final de cada ensaio.
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Para solugdes de tempos curtos, a difusividade do benzoato de célcio foi calculada a
partir do coeficiente angular da reta que relaciona (M¢/M.,) em funcdo da raiz quadrada do
tempo e para os ensaios completos (até 4855 s), os valores experimentais foram ajustados a

Equacdo [2.7a], fornecendo a difusividade.

3.3. ENSAIOS

3.3.1. Ensaios preliminares: metodologia para reticulacao no 2° estagio

Em um trabalho que antecedeu a presente pesquisa, Zactiti (2004) usava um
borrifador para cobrir as superficies do filme com a solugdo reticuladora no 2° estagio. Essa
técnica mostrou-se trabalhosa e de dificil uniformizacdo da cobertura pelo liquido.
Procurou-se entdo alternativas para esse procedimento. Esses ensaios desenvolvidos para
definir a metodologia para o controle da reticulagdo no 2° estdgio contemplaram a forma e o

tempo de contato.

Os filmes obtidos foram avaliados em relacdo ao conteido de umidade, solubilidade
em dgua e grau de intumescimento. Os resultados obtidos estdo apresentados e comentados

na Secg¢do 4.1.

3.3.1.1. Contato do filme com tecido ou esponja umidecidas

Na primeira tentativa de tratamento, cada lado do filme recebeu uma cobertura
liquida, através de um contato com tecido de algod@o ou esponja de uso doméstico (espuma

de pléstico), encharcados em solugdo de 3% de cloreto de célcio e 0,7% de glicerol.

O contato era feito primeiramente em uma das faces do filme e depois na outra. O
filme era colocado sobre uma placa de polipropileno, suas bordas eram presas a placa por
fita adesiva, e entdo se depositava a esponja ou o tecido sobre o filme. Apds o contato, o

filme era separado da placa, invertido, e a outra face processada da mesma forma.
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Esses filmes obtidos conforme o procedimento padrdo no 1° estagio, apds o contato
com a solu¢do de 3% de calcio, eram mantidos por 3 horas em uma posi¢ao horizontal
sobre um suporte, no ambiente do laboratério, para completar a uniformizagcdo da
concentracio do Ca™ no interior do mesmo. Em seguida, as superficies eram “enxaguadas”
com algumas pinceladas de dgua destilada, e entdo seca em estufa por 18 horas e mantidos
em ambiente em 52%UR por 3 dias. O tratamento das superficies do filme com &4gua
destilada era necessdrio para evitar que durante a secagem ocorresse a formacao de cristais

de CaCl,, ainda presente na solucdo aderida.

3.3.1.2. Contato do filme com tecido + esponja umidecidas

No segundo método de tratamento ensaiado, foi feito o contato de cada lado do
filme com uma combinagio de tecido + esponja embebidos em solucdo de 3% de cloreto de
célcio e 0,7% plastificante. O tecido era mantido em contato com a face do filme e a
esponja funcionava como uma reserva de solugdo. O procedimento pds-contato foi o
mesmo ja descrito anteriormente.

Em uma tentativa de assegurar que o processo de gelificacdo/reticulacdo seja
completo, filmes tratados por 4 e 10 minutos com CaCl, foram mantidos por 18 horas em
geladeira doméstica (+5°C) antes da secagem em estufa, por outras 18 horas. Embora nao
se tenha aferido a resisténcia mecénica, o manuseio dos filmes que foram primeiramente
para a geladeira e depois para estufa indicou que os mesmos ficaram mais resistentes.
Infelizmente, entretanto, durante a secagem na estufa ocorre a formacdo de inumeras

pequenas bolhas nos filmes e que comprometem a aparéncia dos mesmos.

3.3.1.3. Recobrimento do filme usando pincel ou rolo de pintura

No terceiro método de contato, foi feito o tratamento dos filmes utilizando pincel e

rolo de pintura contendo diferentes volumes (5, 10, 15, 20, 25 e 30 mL) da solugdo

reticuladora (3% de CaCl, e 0,7% glicerol) do 2° estagio.
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O procedimento também foi realizado em seqii€éncia, primeiro uma das faces e
depois a outra, da forma como descrita em 3.3.1.1. Os volumes de solucao foram medidos
em proveta, colocados em um copo e o pincel ou o rolo foram embebidos nos mesmos,
vdrias vezes, até que toda a solucdo tenha sido transferida para a superficie de cada lado do
filme. Como conseqiiéncia desse procedimento, os ensaios com 0s maiores volumes de
liquido levaram mais tempo para completar o recobrimento. Apds completar a cobertura

liquida, os filmes foram tratados da mesma forma como descrito nos itens anteriores.

3.3.1.4. Recobrimento do filme usando pincel de pintura variando o conteido de

glicerol

Os filmes obtidos em 3.3.1.3, usando mais de 20 mL de solugdo, apresentaram
caracteristicas de solubilidade e intumescimento aceitdveis.

Em um quarto método de avaliacdo da eficiéncia de contato foi feito o tratamento
com 20 e 30 mL de solu¢do em cada uma das faces dos filmes utilizando pincel, variando a
concentracdo de glicerol nessa solu¢do. Os mesmos procedimentos pds-contato com a
solucdo, usados em 3.3.1.1, foram utilizados. Esses ensaios foram programados porque
uma constatacdo feita em pesquisa anterior indicava que a solubilidade do filme era devida

a lixiviagdo do glicerol (CARULO, 2005).

3.3.1.5. Contato por imersao do filme em 50 mL de solucao

Em um quinto método para otimizar a forma de contato, foi feito o tratamento dos
filmes por imersao em solu¢do de 3% de CaCl, em diferentes tempos no 2° estidgio. A
imersdo na solugdo seguiu dois padrdes diferentes: contato individual de cada face por
imersdo no banho e contato por imersdao completa do filme. No primeiro caso, as bordas do
filme eram fixadas com fita adesiva a uma placa de polipropileno e a placa invertida sobre
a solu¢do. Em seguida, a outra face recebia tratamento equivalente. No segundo método, o

filme inteiro era imerso no banho, sem agitacao.
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3.3.2. Ensaios preliminares: definicao da concentracio de CaCl; no 1° estagio

Uma vez definida a forma mais conveniente para realizar o contato entre o filme
produzido no 1° estdgio e a solucdo reticuladora no 2° estdgio, avaliou-se o efeito do grau
de pré-reticulagdo no 1° estdgio, usando diferentes concentragdes de CaCl,. Os filmes
foram avaliados em termos de solubilidade em dgua e os resultados estdo apresentados na

Secc¢do 4.2.

3.3.3. Ensaios preliminares: definicao da concentracio de glicerol

Para definir um limite de concentracdo de glicerol no 2° estdgio, que representasse
um compromisso entre solubilidade em 4gua, flexibilidade e trabalhabilidade do filme,
foram realizados ensaios com filmes obtidos em dois niveis de reticulagio do 1° estigio (30
mL de solucdo contendo 0,4% CaCl, ou 0,8% CaCl,) e, no 2° estdgio, um nivel constante
de CaCl, (3%) e quantidades crescentes de glicerol (3, 5, 7, 10, 12 e 15%). Os resultados

obtidos estdo apresentados na Secg¢do 4.3.

3.3.4. Ensaios definitivos

As formulagdes dos ensaios definitivos usaram o contetido de glicerol definido nos
ensaios preliminares, e diferentes propor¢des CaCl, / benzoato de calcio, tanto no 1° como
no 2° estigio. As formulacdes ensaiadas e as correspondentes concentragdes estao
apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2. As tabelas incluem a porcentagem em massa do fon

calcio adicionado (36% do CaCl, e 11,9% do benzoato).

A fim de simplificar referéncias, esses filmes foram denominados de Filme 1
(quando a fonte de Ca™" no 1° estdgio era apenas o benzoato); Filme 2 (quando o Ca'™ era
fornecido pelo CaCl, e pelo benzoato); e Filme 3 (quando o Filme 2A foi reticulado com

quantidades diferentes de CaCl, no 2° estagio).
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Tabela 3.1. Composi¢cdo em Ca'" da solucdo filmogénica contendo 0,7% glicerol no 1°

estdgio. Filmes reticulados com 3% CaCl, e 5% de glicerol no 2° estdgio.

Filme % CaCl, % Benzoato % Ca*"

1A - 1,5 0,18
1B - 1,8 0,21
1C - 2,1 0,25
1D - 24 0,29
1E - 2,7 0,32
IF - 3,0 0,36
1G - 3,5 0,42
1H - 3,6 0,43
11 - 3,8 0,45
1J - 3.9 0,46
1K - 4,2 0,50
1L - 4,5 0,54
2A 0,8 0 0,29
2B 0,8 0.4 0,34
2C 0,8 0,8 0,38
2D 0,8 1,2 0,43
2E 0,8 1,5 0,47
2F 0,8 1,8 0,50
2G 0,8 2,1 0,54

% CaCl, e %benzoato - quantidade adicionada no 1° estagio

Tabela 3.2. Composi¢ao da solucao reticuladora (2° estdgio) de filmes formados com 0,8%
de CaCl, e 0,7% glicerol no 1° estagio e 5% de glicerol e concentragdes variaveis de CaCl,

no 2° estagio.

Filme % CaCl, Y% Benzoato % Ca*™
3A 3,0 - 1,08
3B 5,0 - 1,80
3C 7,0 - 2,52
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Pode-se observar que as Formulagdes 1 avaliam o efeito de quantidades crescentes
de benzoato no 1° estigio sem usar CaCl,. As Formulacdes 2 mantinham constante a
porcentagem de CaCl, (0,8%) e quantidades crescentes de benzoato de célcio. As
Formulagdes 3 mantinham constante a porcentagem de CaCl, (0,8%) no 1° estagio, e

quantidades crescentes de cloreto de cdlcio no 2° estagio.

ApOs a anélise dos resultados de caracterizac@o de suas propriedades, selecionou-se
algumas formulagdes consideradas mais adequadas para a confeccdo de filmes ativos.
Esses filmes foram obtidos conforme a composi¢do do 1° estdgio listada na Tabela 3.1, mas
receberam dois tratamentos no 2° estdgio: reticulacdo com solucdo de 3% e 7% de CaCl,
(além de 5% de plastificante). Para facilitar a associacdo com as formulagdes no 1° estagio
esses filmes mantiveram sua denominacao mas com um subscrito referente a concentragdo
de CaCl, na solugdo do 2°stdgio. Dessa maneira, Filme 1Gj; significa filme formulado com
3,5% de benzoato e 0% de CaCl, no 1° estdgio (ver Tabela 3.1) e 7% de CaCl; na solucdo

do 2°stagio.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DEFINICAO DO MODO DE CONTATO NO TRATAMENTO DO 2° ESTAGIO

Conforme mencionado em Materiais e Métodos, para a confeccdo dos filmes
seguiu-se a metodologia proposta por Zactiti (2004) com duas adequacdes. Na formagdo da
solugdo filmogénica, obteve-se um melhor controle da uniformizagdo da temperatura do
liquido no recipiente, encamisando-o com um outro béquer maior, contendo dgua, com suas
superficies exteriores isoladas termicamente. A outra adaptacdo consistiu em simplificar os
procedimentos de contato do filme formado no 1°estdgio com a solucdo reticuladora no

2°%estagio. Os resultados das diversas alteragdes sdo apresentados nesta seccao.

4.1.1. Contato do filme com tecido ou esponja umidecidas

Os valores de umidade e solubilidade dos filmes obtidos com este tipo de

tratamento estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Conteido de umidade e solubilidade em dgua de filmes pré-reticulados com
0,8% CaCl, e 0,7% glicerol (1° estigio), tratados por contato de cada face com tecido ou

esponja, contendo solugdo de 3% CaCl, e 0,7% glicerol (2° est4gio).

Tratamento / Umidade, W Solubilidade, S
tempo (min) (g/100g 4,..) (%)
esponja / 2 min 20,0 £0,54 7,0+£0,77 *
tecido / 2 min 19,3+£0,65° 12,4+0,97°
tecido / 4 min 19.4+0,.27° 12,8 £0,48°

Média + desvio padrio (3 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferengas significativas (p>0,05)
entre as médias obtidas através do teste de Tukey.
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Os valores da Tabela 4.1 indicam que o conteddo de umidade dos filmes ndo varia
significativamente com o tratamento. Esse valor, na realidade, é funcdo do nivel de
equilibragdo obtido com o ambiente a 52%UR, no dessecador. Em relagcdo a solubilidade,
os melhores resultados foram obtidos quando a esponja foi utilizada, visto que para um
tempo de 2 min a solubilidade no tratamento com tecido é quase 2 vezes maior se
comparada ao tratamento com a esponja. Verifica-se também que o aumento do tempo de

exposi¢cao a solucao de tratamento nao interferiu na solubilidade do filme.

O valor da solubilidade, entretanto, pode ter sido influenciado pela solubilizacio de
matéria solivel contida no filme, durante o contato com o tecido/esponja. O grau de
intumescimento pode ser considerado uma referéncia mais adequada da reticulagao obtida..
A Figura 4.1 mostra curvas do grau de intumescimento dos filmes obtidos da forma descrita

acima nas trés situagdes, e se observa que as curvas indicam consideravel intumescimento.

Filmes tratados com tecido por 4 minutos apresentam o menor grau de
intumescimento, enquanto que o filme tratado com esponja embebe grande quantidade de
agua. Esses resultados contrariam a tendéncia observada nos dados da Tabela 4.1, pois o
filme tratado com esponja apresentou a menor solubilidade em dgua comparada aos outros
dois tratamentos. A posicdo das curvas de intumescimento obtida com o tecido deixa

evidente que o tempo de tratamento € importante para a reticulagao.
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Figura 4.1. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio tratados com

tecido ou esponja.
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E possivel observar que o tipo de material empregado e o volume de solugdo
reticuladora utilizado no tratamento tiveram influéncia na quantidade de dgua embebida
pelos filmes. O equilibrio nos ensaios de embebicido dos filmes tratados com tecido foi
atingido aproximadamente aos 5 min e apenas aos 15 min pelo filme tratado com esponja.
Os filmes mantiveram sua integridade e apresentaram uma aparéncia geral proxima a
original, mesmo apds 36 minutos de imersao em 4gua, tendo apenas ocorrido um aumento
na espessura dos mesmos. Essa variacdo foi de 1 a 5 vezes o valor da espessura inicial,

dependendo do tempo e do processo empregado no tratamento.

4.1.2. Contato do filme com tecido + esponja umedecida

Os dados de umidade e solubilidade para este tipo de tratamento estdo apresentados

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Conteudo de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
0,8% CaCl, e 0,7% glicerol (1° estdagio), tratados por contato com tecido + esponja,

contendo solugao de 3% CaCl, e 0,7% glicerol (2° estagio).

Tratamento / Umidade, W Solubilidade, S
tempo (min) (g/100g ,.) (%)
esponja + tecido / 4 min 20,9+0,90% 109+2,77°%
esponja + tecido / 6 min 17,4 +0,13° 19,8 +3,28°
esponja + tecido / 8 min 209+1,31°¢ 16,6 +2,74%

esponja + tecido / 10 min 17.4+025° 13,5+0,25%

Meédia + desvio padrio (3 repetigcdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre
as médias obtidas através do teste de Tukey.

Os valores de umidade na Tabela 4.2 mostram uma maior variag¢do entre si do que a
obtida na Tabela 4.1. Com excecdo do tratamento com 4 minutos, a solubilidade dos filmes
diminui consideravelmente com o tempo de contato, mas apresenta valores maiores do que
os obtidos nos tratamentos da Tabela 4.1. A constatacdo mais reveladora, entretanto, é a

diminui¢ao da solubilidade quando o tempo de contato aumentou e essa tendéncia indica
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um possivel aumento do grau de reticulagdo e reforca a necessidade de um controle do
tempo de contato, ja constatado na anédlise da Figura 4.1.

Em uma tentativa de assegurar que o processo de gelificacdo/reticulacdo seja
completo, filmes tratados por 4 e 10 minutos com CaCl, foram mantidos por 18 horas em
geladeira doméstica (+5°C) antes da secagem em estufa, por outras 18 horas. Os resultados
da umidade e solubilidade destes filmes estdo lancados na Tabela 4.3. Observa-se que os
valores obtidos ndo se diferenciam muito dos valores correspondentes no tratamento sem a

geladeira (Tabela 4.2).

Tabela 4.3. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
0,8% CaCl, e 0,7% glicerol (1° estdgio), tratados por contato com tecido + esponja,
contendo solucdo de 3% CaCl, e 0,7% glicerol (2° estdgio), mantidos em geladeira por 18

horas antes da secagem em estufa.

Tratamento / Umidade, W Solubilidade, S

tempo (min) (g/100g ) (%)
esponja + tecido / 4 min 20,1 +0,67° 12,8 +0,19*%
esponja + tecido / 10 min 18,7 +2,69° 13,8 +0,01°

Meédia + desvio padrio (3 repetigdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as
médias obtidas através do teste de Tukey.

Surpreendentemente, os filmes tratados por 4 minutos novamente apresentaram o
melhor resultado em termos de menor solubilidade. O valor obtido, entretanto, ndo é um
indice confidvel para mensurar o nivel de reticulacdo, pois ele pode ter sido influenciado
pela répida lixiviacao de solutos durante o tratamento, sem que tenha havido penetracao de

Ca** na estrutura do filme.

Conforme ja demonstrado na Seccdo 4.1.1, o grau de intumescimento € um
pardmetro mais significativo para aferir o progresso da reticulacio. Os resultados obtidos
para o intumescimento estdo apresentados na Figura 4.2. A Figura 4.2 também inclui os

resultados obtidos com os filmes mantidos na geladeira.

Conforme ja observado nas curvas da Figura 4.1, a maioria dos filmes apresentou

considerdvel intumescimento apds contato com o meio aquoso, uma indicativa de
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reticulacdo incompleta. O tempo de tratamento confirmou ter grande influéncia na
quantidade de dgua embebida pelos filmes. Filmes tratados com esponja + tecido por 4
minutos apresenta grau de intumescimento de 2,95, enquanto que filmes tratados nas

mesmas condi¢des por um periodo de 10 minutos o grau de intumescimento € de 1,62.

E possivel observar também que os filmes que foram primeiramente para a
geladeira intumescem menos do que os filmes tratados nas mesmas condicdes e secos
imediatamente em estufa. Infelizmente, entretanto, a geracdo de bolhas durante a secagem

prejudicou sua aceitabilidade.
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Figura 4.2. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio tratados com tecido +

esponja.

Embora o tempo de tratamento tenha exercido influéncia na quantidade de 4gua
absorvida pelos filmes, o formato das curvas indica que o equilibrio na embebicdo foi
atingido aproximadamente aos 5 min em todas as situacdes estudadas. Assim como
observado no tratamento descrito na Seccao 4.1.1, os filmes mantiveram sua integridade e
ap6s 36 minutos de imersdo em dgua e apresentaram uma aparéncia proxima a original,

embora mais espessos.
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4.1.3. Recobrimento do filme usando pincel ou rolo de pintura

Os valores de umidade e solubilidade em dgua obtidos para filmes com este tipo de

tratamento estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
0,8% CaCl, e 0,7% glicerol (1° estagio), tratados com diferentes volumes de solucdo de 3%

CaCl, e 0,7% glicerol (2° estagio) recobertos por meio de pincel ou rolo.

Tratamento Umidade, W Solubilidade, S
(g/100g 4,..) (%)

rolo 5 mL 18.8+0,19*% 11,9+0,26*
pincel 5 mL 16,9 + 0,22 b 12,7 +£0,28*
rolo 10 mL 192+0,24* 11,24+0,76
pincel 10 mL 18,4+0,37% 15,6 + 0,68 °
rolo 15 mL 19.0+0,22* 6,0+0,38°
pincel 15 mL 19,3+0,24* 7,5+0,62°¢
rolo 20 mL 18,5+0,25*° 6,4+049°
pincel 20 mL 19,1 + 0,40 ® 7,8+0,53¢
rolo 25 mL 18.8+0,11% 4,8 £0,06°
pincel 25 mL 20,7+ 0,36 € 10,2 +£0,06*
rolo 30 mL 19,4+0,43*° 6,0 +£0,66°¢
pincel 30 mL 18,3+0,18*% 7,5+1,04¢

Meédia + desvio padrio (3 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as
médias obtidas através do teste de Tukey.

Verifica-se que a variacdo nos valores do contetido de umidade dos filmes, mesmo
entre os dois diferentes tipos de tratamentos (pincel e rolo) tem o mesmo nivel de valores
obtidos nas técnicas anteriores (inferior a 20%), sem uma tendéncia definida em relagdo ao
volume de solugdo. A solubilidade em 4gua, entretanto, varia de acordo com o tratamento.
Filmes tratados com rolo apresentam solubilidade menor quando comparada a solubilidade
no tratamento feito com pincel. Com volumes de solucdo iguais ou acima de 15 mL,
obteve-se solubilidades abaixo de 10%, um nivel ndo alcangado nas duas metodologias
anteriores. Conforme aumenta o volume de solucdo reticuladora, a solubilidade dos filmes

diminui.
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A Figura 4.3 mostra o grau de intumescimento dos filmes obtidos com este tipo de
tratamento. Observa-se que pela primeira vez, hd uma correlagdo entre solubilidade em
agua (Tabela 4.4) e o grau de intumescimento com a intensidade de tratamento, mas, ao

contrdrio dos dados de solubilidade, o uso do pincel produz filmes de menor

intumescimento.
6.0 —e—rolo5mL

—o—pincel 5 mL

5,0 1 —aA—rolo 10 mL
40 —A— pincel 10 mL

5 30 —e—rolo 15 mL
—o—pincel 15 mL

2,0 —+—rolo 20 mL
10 pincel 20 mL

rolo 25 mL
0,0 o pincel 25 mL

40 —&—rrolo 30 mL
Tempo, min —0— pincel 30 mL

Figura 4.3. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio tratados com

pincel ou rolo.

Os filmes tratados com apenas 5 mL de solugido reticuladora, tanto com pincel como
com rolo intumesceram muito, € nesta situagdo, o equilibrio demorou para ser atingido
(aproximadamente 30 minutos). Nos demais tratamentos, o grau de intumescimento ficou
abaixo de 1,0 e o produto tratado com o rolo de pintura sempre mostrou um
intumescimento maior. Esse comportamento mais eficiente do pincel pode ser atribuido a
uma distribuicdo mais uniforme do liquido sobre o filme e uma maior reten¢do de solucao

no rolo, no final do processo.

Os filmes intumescidos apresentaram caracteristicas idénticas as dos filmes que
receberam outros tipos de tratamento, mas observou-se que 0 aumento na espessura nos
filmes tratados com 5 mL de solu¢do foi maior (cerca de 7 vezes), indicando que a

reticulagc@o nessa situagdo € apenas incipiente.
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4.1.4. Recobrimento do filme usando pincel de pintura variando o conteido de

glicerol.

Os valores de umidade e solubilidade obtidos para este tipo de tratamento estdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Conteido de umidade e solubilidade em dgua de filmes pré-reticulados com
0,4% CaCl, e 0,7% glicerol (1° estdgio), tratados com pincel usando 20 e 30 mL de solugdo

com 3% de CaCl, e diferentes conteddos de glicerol (2° estagio).

Tratamento / Umidade, W Solubilidade, S
variacio da [% ]glicerol (g/100g 4,..) (%)
pincel 30 mL (1% glicerol) 18,2+ 0,50 % 9,0+0,76%
pincel 30 mL (2% glicerol) 17,8 +0,28 % 11,4+0,78
pincel 30 mL (3% glicerol) 17,9+0,58 11,7+ 0,38%
pincel 30 mL (4% glicerol) 20,4 + 0,44 b 13,1+£0,10*%
pincel 30 mL (5% glicerol) 19,1 +0,60* 13,3+0,45*
pincel 20 mL (2% glicerol) 19,3+0,93? 9,1+0,76%
pincel 20 mL (3% glicerol) 18,6 +0,44* 11,3+0,09%
pincel 20 mL (4% glicerol) 21,7+1,32 b 12,1 £0,76*
pincel 20 mL (5% glicerol) 212+1,85° 13.5+0,15°

Meédia + desvio padrio (3 repetigcdes)

Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as
médias obtidas através do teste de Tukey. O tratamento estatistico para as amostras com pincel
20 e 30 mL foi feito separadamente.

Observa-se que nao existe tendéncia nitida entre o conteido de umidade dos filmes
e o conteddo de glicerol na solucdo e a dispersdo entre os valores é pequena. O aumento da
concentracdo de glicerol na solucdo reticuladora, entretanto, provocou o aumento da
solubilidade do filme em 4gua, ndo havendo diferenca entre filmes tratados com 30 ou com
20 mL de solucdo. Esse resultado confirma a hipé6tese do glicerol ser o responsével pela alta
solubilizacdo, ndo apenas por separar as cadeias poliméricas, facilitando a extracdo de
solutos, mas, sobretudo por ser um soluto muito solivel em 4gua e, portanto, facilmente
lixiviado. Na faixa estudada, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se tratamento
com solucdo reticuladora de 1% de glicerol. Os filmes, entretanto, ficaram dificeis de

manusear devido a sua fragilidade pela falta de plasticidade.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 53

Os ensaios de intumescimento indicaram resultados praticamente iguais para filmes
tratados com 20 ou com 30 mL de solu¢do. Apenas as curvas de embebi¢do dos filmes

tratados com 30 mL estdo lancadas na Figura 4.4.

—e— 1% glicerol
—&— 2% glicerol
—A— 3% glicerol
—%— 4% glicerol

—e— 5% glicerol

0,1 1

0,0 ! T T T
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Figura 4.4. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio tratados com pincel

usando 30 mL de solugdo 3% CaCl, e diferentes contetidos de glicerol no 2° estagio.

O aumento da concentracdo de glicerol na solucdo reticuladora provocou um
aumento na quantidade de d4gua embebida pelo filme. Isto ocorre porque o glicerol, por ser
plastificante, aumenta a mobilidade molecular, afastando as cadeias poliméricas na
estrutura reticular, facilitando assim a embebi¢do. A tendéncia encontrada, tanto na
solubilidade como na embebi¢do ndo recomendam o uso de glicerol. Ele, entretanto, é
necessario como agente plastificante para conferir manuseabilidade ao filme. Sua
concentracdo, portanto, deve ser otimizada por esse critério, devendo ser a minima

necessaria.

O equilibrio de embebicdo foi atingido praticamente a0 mesmo tempo em quase
todas as situagOes estudadas (aproximadamente 10 min) e os filmes mantiveram sua

aparéncia geral.
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4.1.5. Contato por imersao do filme em 50 mL de solucao.

Os valores de umidade e solubilidade dos filmes obtidos com estes tipos de

tratamento estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Contetido de umidade e solubilidade em dgua de filmes reticulados com 0,8%
CaCl, e 0,7% glicerol (1° estdgio), tratados por imersdao em solucdo de 3% de CaCl, e 0,7%

glicerol em diferentes tempos.

Tratamento / Umidade, W Solubilidade, S
tempo (min) (g/100g .. ) (%)
imersdo cada lado 4 min 17,7+0,59* 11,5+0,11°%

imersdo total 4 min 17,9+0,74 10,0+ 0,41 b
imersao cada lado 8 min 18,3+0,46* 10,9 £ 0,50
imerséo total 8 min 20,1 +0,44° 9,5+0,12°
imers&o cada lado 12 min 215+1,08° 9,9+0,60°
imers&o total 12 min 20,8 +0725° 8,5+0,52°
imersao cada lado 16 min 20,5+0,72 b 7,9+0,66°¢
imersao total 16 min 20,6 +1,05° 74 +020°¢

Média + desvio padrio (3 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as
médias obtidas através do teste de Tukey.

O conteddo de umidade dos filmes tratados por imersdo nos dois casos aumenta
com o tempo de tratamento, havendo diferencas entre o tratamento individual de cada face

e a imersdo de todo o filme.

Filmes tratados por imersdo total em solugdo reticuladora apresentam menor
solubilidade quando comparados aos filmes tratados por imersdo de cada lado, em um
mesmo periodo de tempo. H4 uma tendéncia bem definida de uma diminui¢do da

solubilidade com o tempo de processamento.

A Figura 4.5 mostra o grau de intumescimento nas diversas situagdes estudadas.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 55

14 —O—imersao cada lado- 4 min
H
1,2 —e—imersao total - 4 min
1 ’0 —A—imerséao cada lado - 8 min
0,8 ) . .
—_ —aA—imerséo total 8 min
Q]
0,6
—o—imerséo cadalado - 12 min
04 -
—e—imersdo total - 12 min
0,2
—B—imersao cada lado - 16 min
0,0 = T T T
0 10 20 30 40

—@—imersédo total - 16 min

Tempo. min

Figura 4.5. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio tratados por

imersao em solugdo reticuladora.

Os filmes apresentaram intumescimento apds contato com O meio aquoso, que
variou muito com o tempo e a forma de tratamento. Filmes formados por imersao total
mostraram um intumescimento muito menor do que os filmes nos quais cada face foi

tratada individualmente.

A influéncia do tempo de tratamento também se mostrou importante, e a tendéncia
de aproximacgdo entre as curvas indica que aparentemente, ndo foi utilizado um tempo
suficiente para uma reticulagdo mais completa. Filmes tratados por imersdo total por um
periodo de 4 minutos, por exemplo, apresentaram um intumescimento de 88%, enquanto
que filmes tratados nas mesmas condicdes por um periodo de 8 minutos, o intumescimento

é de 79%, e com 16 minutos, foi de 66%.

O equilibrio foi atingido aproximadamente aos 5 minutos em todas as situagdes
estudadas. Apds 36 minutos de imersdo em dgua, foi verificado um aumento na espessura

dos mesmos, da ordem de 1 a 2,2 vezes o valor da espessura inicial.

Como o aumento do tempo de exposicdo dos filmes aos fons célcio diminuiu a
solubilidade em 4gua assim como a quantidade de 4gua absorvida pelos mesmos, os
ensaios descritos na seccdo seguinte foram conduzidos utilizando tempos de imersao

maiores.
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Dentre os diversos métodos de tratamento estudados, o que apresentou melhores
resultados e maior facilidade de controle do manuseio, foi o contato do filme por imersao
em solucdo reticuladora de ions célcio. Com base nesses resultados, todos os filmes

elaborados a seguir foram confeccionados com tratamento por imersao no segundo estagio.

4.2. INFLUENCIA DO GRAU DE PRE-RETICULACAO

Nos ensaios descritos a seguir, procurou-se verificar se o grau de pré-reticulacdao

influencia a solubilidade dos filmes, variando a concentracdo de CaCl, no primeiro estagio.

4.2.1. Filmes pré-reticulados com 1,0 % CaCl,

Filmes pré-reticulados com 1,0 % CaCl, e 0,6g glicerol /g alginato no 1° estagio
foram imersos em solucdo de 3% CaCl, e 0,7% glicerol no 2° estdgio. Baseando-se nos
resultados j4 obtidos, o tempo maximo de imersdo foi estendido a 40 minutos. Esses filmes

receberam o mesmo acabamento que nos ensaios descritos no Item 4.1.

Os valores de umidade e solubilidade obtidos para os filmes com este tipo de

tratamento estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
1,0 % CaCl, e 0,7% glicerol (1° estagio), tratados por imersao total em solucdo de 3% de

CaCl, e 0,7% de glicerol a diferentes tempos de imersao (2° estagio).

Tempo Umidade, W Solubilidade, S
(min) (/1008 ;,.) (%)
5 18,8 £ 0,79 *° 494072
10 17,8+ 0,22 * 4,7+0,24°
15 18,9+ 0,37 *° 45+042°
20 18,9 +0,11*° 4,2+0,50*
25 19,3 +0,32*° 43+0,79°
30 20,0 £ 0,73 °¢ 3,7+ 0,06*°
35 20,1 +0,74°¢ 3,3+0,03%°
40 20,0 + 0,47 >¢ 2,4 +0,60°°

Média £ desvio padrio (3 repeticdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05)
entre as médias obtidas através do teste de Tukey.

Como em todas as experiéncias anteriores, os resultados apresentados na Tabela 4.7
mostram que o conteddo de umidade dos filmes tratados por imersdo em solucio
reticuladora varia muito pouco apresentando uma leve tendéncia de aumento com o tempo
de imersdo. A solubilidade em dgua desses filmes mostrou ser extremamente baixa, e todos
os valores foram inferiores a 5%. O aumento do tempo de exposi¢do dos filmes aos fons
célcio diminui a solubilidade em dgua dos mesmos, e com um tempo de 40 minutos, apenas

2,4% da massa seca do filme € soluvel.

A adic@o de uma solu¢do com 1% de CaCl, no primeiro estdgio, entretanto, exige
uma agitacdo muito intensa na mistura, a fim de evitar gelificacdo local na regido de
contato da solu¢do com o alginato. Alguns dos filmes confeccionados nessa situacao foram
descartados por apresentarem irregularidades, como por exemplo, a presenca de bolhas de

ar ou zonas translucidas.
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4.2.2. Filmes pré-reticulados com 0,8% e 0,4% CaCl,

A fim de definir o tempo de imersdo no banho de reticulacdo do 2° estdgio, tornou-
se a confeccionar filmes pré-reticulados com uma solucdo de 0,8% CaCl,. Para uma
comparagdo, alguns filmes pré-reticulados com 0,4% CaCl, também foram avaliados.

A metodologia seguiu a mesma seqii€ncia ja descrita nos ensaios anteriores € 0s

resultados estio apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
0,8% ou 0,4% de CaCl, e 0,7% glicerol (1° estdgio), tratados por imersdo total em solugao

com 3% CaCl; e 0,7% de glicerol a diferentes tempos de imersao.

0,8% CacCl, (1° estagio) 0,4% CacCl, (1° estagio)

Tempo Umidade, W Solubilidade, S Umidade, W Solubilidade, S
(min)  (g/100g ;,.) (%) (g/100g 4,.) (%)
5 26,1 +3,16* 19,6 + 1,35 ® - -
10 25,7+1,84° 17,6 +4,89° - -
15 - - 19,9 +0,74° 15,3+ 1,452
20 28,142,392 13,0 £0,54°¢ - -
25 28,0+0,91*° 10,1 +1,02¢ - -
30 21,9 +0,70 *° 6,7 +0,06¢ 20,9+0,11° 8,8+1,40°
35 19.2+0,73° 8,2 +0,96° - -
40 20,6 £ 0,26 ° 6,1 +0,90° - -
45 20,3+0,21° 74+0,55°¢ 21,9+034° 8,3+0,57°
50 17,8+ 0,71 ° 6,4+0,21° - -
55 19,0+ 1,09° 4,4+0,88° - -
60 18,5+ 0,53 " 6,7+0,17°¢ 21,0+ 0,62 ° 7,7+0,57°

Meédia + desvio padrio (3 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as médias
obtidas através do teste de Tukey.

Analisando os resultados da Tabela 4.8, observa-se que a variacdo no contetdo de
umidade dos filmes tratados por imersdo em solucdo reticuladora é maior do que nas
situacdes estudados anteriormente. Nao se encontrou explica¢do para os altos valores de
umidade nos filmes pré-reticulados com 0,8% de CaCl, e imersdo até 25 minutos na

solucdo do 2° estagio.
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A solubilidade em dgua dos filmes tende a diminuir com o tempo de exposi¢cdo dos
filmes aos fons célcio, devido a formacdo de redes tridimensionais mais compactas,
dificultando, desta maneira, a penetracdo das moléculas de agua. A partir de 30 minutos, o
efeito do tempo de imersdo sobre a solubilidade em dgua dos filmes se tornou menos
pronunciado, podendo indicar o inicio da saturac@o das cadeias de alginato por fons célcio,
nas concentragdes estudadas. Como metodologia padrao, entdo, foi adotado um tempo de

tratamento de 30 minutos.

Observa-se também que os filmes pré-reticulados com solugdo de 0,8% CaCl; no 1°
estdgio apresentaram valores de solubilidade em dgua mais baixos quando comparados aos
filmes pré-reticulados com solucdo de 0,4% CaCl,. Analisando esses resultados em
conjunto com os valores apresentados na Tabela 4.7, (filmes 1,0% de CaCl,), confirma-se a
tendéncia de que o maior grau de reticulacao das cadeias de alginato pelos fons de cdlcio no
1° estdgio auxilia a estruturacdo final feita no 2° estdgio. O limite prético adotado para a
concentracdo no 1° estagio deve ser 0,8% de CaCl,, entretanto, enquanto um equipamento
mais adequado para a incorporacdo do CaCl, no 1° estagio, que evite a gelificacdo

heterogénea e a incorporacao de ar nao for desenvolvido.

Resultados semelhantes foram encontrados por Galietta et al. (1998), que
adicionaram pequenas quantidades de cloreto de célcio (0,05 g/100g de matéria seca) a
solucdo filmogénica de proteina de soja, reduzindo a solubilidade em 4gua para menos de

1%.

4.3. DEFINICAO DA CONCENTRACAO DE GLICEROL NO 2° ESTAGIO

Com o objetivo de definir uma concentracdo minima de glicerol necessdria para se
obter filmes com boa aparéncia, flexibilidade, facilidade de manuseio e com baixa
solubilidade em dgua, foram avaliadas seis concentracdes diferentes deste plastificante (3,0;
5,0; 7,05 10,0; 12,0; 15,0 %) na solugdo reticuladora do 2°estagio em vez de apenas 0,7%
como foi utilizado até agora. Conforme estabelecido nos itens anteriores, logo apds o
tratamento por imersdo, os filmes eram mantidos a temperatura ambiente sobre um suporte

por trés horas e entdo submetidos a secagem em estufa (30°C/20h).
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A solubilidade em 4gua e o teor de umidade dos filmes de alginato reticulados com
solucdo de cloreto de célcio (0,4 e 0,8%) no 1° estagio, imersao em 50 mL de uma solucao
3% CaCl, contendo diferentes concentragdes de glicerol na solu¢do de tratamento do 2°

estdgio estdo apresentadas nas Tabelas 4.9 e 4.10, respectivamente.

Tabela 4.9. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes pré-reticulados com
0,4% CacCl, e 0,7% glicerol (1° estagio), e 3% CaCl, e diferentes concentragoes de glicerol

por 30 minutos (2° estagio).

Concentracio de glicerol Umidade, W Solubilidade, S
no 2° estagio (%) (g/100g g,.) (%)
3 15,7+0,37° 15,8+ 0,62
5 15,0+ 0,18 *° 20,6 +0,44°
7 123+0,33 ¢ 27,6 +0,73°
10 12,5+043°¢ 33,0+ 0,49 ¢
12 13,0+0,24°¢ 33,3+0,24¢
15 14,6 £ 0,46 ° 35,1 +£0,96°

Meédia + desvio padrio (3 repetigdes)

Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferengas significativas (p>0,05)
entre as médias obtidas através do teste de Tukey.

Tabela 4.10. Contetido de umidade e solubilidade em dgua de filmes reticulados com 0,8%
CaCl, e 0,7% glicerol (1° estagio) e 3% CaCl, e diferentes concentragdes de glicerol por 30

minutos (2° estagio).

Conc. de glicerol Umidade, W Solubilidade, S

no 2° estagio (%) (g/100g 4,,.) (%)
3 122+0,16° 156+ 1,80°
5 12,5+035% 18,2+0,35"
7 12,6 0,20 ° 21,4+0,32°¢
10 15,1£0,14° 259+0,11¢
12 14,4+0,11°¢ 26,7 +0,65¢
15 150+021° 28,2+ 0,63 ¢

Meédia + desvio padrio (3 repetigdes)

Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05)

entre as médias obtidas através do teste de Tukey.
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Nos filmes reticulados com solucdo de CaCl, 0,8%, o conteido de umidade
aumentou significativamente com o aumento da concentracdo de glicerol. Schou et al.
(2005) observaram uma tendéncia semelhante em filmes de caseinato de sédio. Os autores
constataram que aumentando a relacdo glicerol: proteina de 0,16 para 0,32, duplicava o

conteudo de umidade.

Observa-se que os valores de solubilidade em dgua aumentaram significativamente
com o aumento da concentragdo de glicerol na solucdo. Essa tendéncia ja havia sido

constatada na metodologia que usava o pincel (Tabela 4.5).

Observa-se também que os filmes reticulados com solucdo de 0,8% CaCl, no 1°
estagio apresentaram valores de solubilidade em 4gua mais baixos quando comparados aos
filmes reticulados com solucdo de 0,4% CaCl,. Isto se deve ao maior grau de reticulagdo
das cadeias de alginato pelos fons de cdlcio, confirmando a tendéncia constatada no Item

4.2.

Como um compromisso entre a melhor aparéncia e manuseio do filme (obtido com
maiores quantidades de glicerol) e baixas solubilidades, fixou-se em 20% o limite de massa
solubilizavel. Esse valor é menor do que o da maioria dos biofilmes. Analisando as Tabelas
4.9 e 4.10, verifica-se que com 5% de glicerol na segunda etapa, obtém-se filmes com cerca
de 20% de solubilidade tanto para a pré-reticulacdo de 0,4% como para a de 0,8% de
CaCl,. Com base nesses resultados, todos os filmes foram confeccionados com 5% de

glicerol no segundo estagio.

4.4. ENSAIOS COM CLORETO E BENZOATO DE CALCIO

Os ensaios apresentados a seguir dizem respeito ao objetivo principal desse estudo,
isto €, a avaliacdo da adicdo de benzoato de célcio, um antimicético, como fonte de Ca*™
para a reticulagdo. Foram definidas 22 formulagdes, sendo 12 nos quais apenas benzoato de
célcio foi usado no 1° estagio (Filme 1), 7 formulagdes que usaram misturas de cloreto de
célcio com benzoato de célcio no 1° estdgio (Filme 2) e 3 formulagdes bdsicas com
diferentes concentracdes de CaCl, (3, 5 e 7%) no 2° estdgio (Filme 3). Finalmente, 6 filmes

com equivalentes % Ca™ no 1° estdgio receberam um tratamento com 7 % de CaCl, no 2°
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estdgio, para comparar suas caracteristicas com as de 3% CaCl,. Esses filmes receberam
denominacdo adicional na forma de um indice 3 ou 7, conforme a concentracgao.

Uma quarta op¢do de formulacdo compreendeu o estudo da adi¢do de benzoato de
célcio na solugdo do 2° estdgio. A perspectiva dessa variante de procedimento foi, na
realidade, a maior motivagdo para a realizacdo dessa proposta de pesquisa, pois buscava a
maxima saturagdo possivel do filme com benzoato e assim tornar mais eficiente sua
atividade anti-micdtica. Os resultados de todas as formulacdes ensaiadas, entretanto, foram
frustados pela formagdo de um depdsito de cristais de benzoato de cdlcio sobre o filme, que
se iniciava no momento da imersdo do filme no banho, e se intensificava apds a secagem.
Os filmes apresentaram uma aparéncia leitosa e sensacdo de arenosidade ao tato. A
permeabilidade ao vapor de dgua e sua resisténcia mecanica também foram prejudicadas.

Como conseqiiéncia, a confeccdo de filmes seguindo essa metodologia foi

descartada e os resultados parciais obtidos ndo serdo apresentados aqui.

4.4.1. Umidade e solubilidade em agua

O conteddo de umidade e a solubilidade em 4gua dos filmes confeccionados de
acordo com as formulagdes das Tabelas 3.1 e 3.2 estdo apresentados nas Tabelas 4.11 e
4.12. Esses filmes foram preparados com solu¢do filmogénica contendo 1,5% de alginato
de sédio e glicerol (0,6g glicerol/ g alginato) e sofreram idéntico tratamento no 2° estigio,
isto €, imersdao por 30 minutos em 50 mL de um banho contendo 3% CaCl, e 5% de
glicerol.

O conteddo de umidade dos filmes, conforme Tabela 4.11, variou de 11,3% a
18,8%, mas sem uma tendéncia definida, embora filmes apenas com benzoato (Filme 1), ou
contendo CaCl, e altas concentracdes de benzoato (Filmes 2F e 2G) se mostraram menos
umidos.

Observa-se pela Tabela 4.11, que filmes que receberam a mesma quantidade de
Ca™ mas contendo apenas benzoato (Filmes 1), apresentaram maior solubilidade em dgua
do que filmes confeccionados com cloreto e benzoato (Filmes 2). Esse resultado indica a

menor eficiéncia do benzoato de cédlcio como agente reticulador quando comparado ao

cloreto de cdlcio. E provavel que o benzoato atue também como plastificante. Essa
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conclusdo € confirmada pela baixa solubilidade (10,2%) encontrada para o filme contendo
apenas cloreto de célcio no primeiro estdgio (Filme 2A). A adicdo de pequena quantidade
de benzoato aumenta dramaticamente esse valor (Filme 2B) e apenas quando uma
quantidade considerdvel de benzoato € adicionada, alcangou-se o mesmo nivel de

solubilidade (Filme 2F), ou entdo uma solubilidade muito mais baixa (Filme 2 G).

Tabela 4.11. Conteddo de umidade e solubilidade em 4dgua de filmes confeccionados com

CaCl, e/ou benzoato de célcio no 1° estdgio e 3% CaCl, e 5% glicerol no 2° estagio.

Filme % Ca*" Umidade, W Solubilidade, S
(g/100g ) (%)

1A 0,18 13,0+ 0,28 * 29,0 £0,42°
1B 0.21 12,6 £0,13*" 27,4 20,44
1C 0.25 11,3+0,83° 258+ 1,19*"
1D 0.29 18,8 +0,20¢ 23,1 +1,02°
1E 0,32 16,8 +0,30° 20,2 1,68
IF 0.36 12,7+0,56° 19,9 +2,26"
1G 0.42 13,7 +0,33" 19,5+0,55"
1H 0.43 14,4 +£0,42° 18,8 +2,31°
1 0.45 12,6 +0,52° 17,8 +£2,43°¢
1 0.46 154+031° 16,8 +0,04°¢
1K 0.50 15,6 £0,83°¢ 16,9 +2,62°¢
1L 0.54 13,7 £0,27* 15,5+0,46¢
A 0.29 18,8 +£0,27¢ 10,2 £2,93°
7B 0.34 18,7 £ 0,68 ¢ 25,6 +0,89°
2C 0,38 18,1 £0,31% 19,7 + 1,144
D 0.43 17,2 +0,36° 18,4 +1,58¢
2E 0.47 18,2 +0,52%° 15,3 +0,88¢
oF 0.50 12,9 +0,60* 10,2 +0,09°
e 0.54 12,9 £0,56* 7,140,30°

Meédia £ desvio padrio (3 repetigdes)

Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre

as médias obtidas através do teste de Tukey.
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Tabela 4.12. Contetido de umidade e solubilidade em 4gua de filmes confeccionados com
0,8% CaCl; no 1° estdgio e imersdo em solucdo com 5% glicerol e diferentes conteidos de

CaCl; no 2° estdgio.

Filme CaCl, Umidade, W Solubilidade, S
%o (g/100g 4, ) (%)
3A 3 16,2 +0,35 2 102+0,11°
3B 5 16,9 0,08 ° 12,8 £0,57 °
3C 7 18,1 +0,32°¢ 13,8 0,21 ¢

Meédia + desvio padrio (3 repetigcdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre
as médias obtidas através do teste de Tukey.

A Tabela 4.12 apresenta os Filmes 3 com quantidades crescentes de CaCl, no 2°
estdgio. Ao contrario do que se esperava, observa-se um aumento da fracdo de material
solivel com o aumento no teor de cloreto na solugdo de tratamento do 2° estdgio. Esse
aumento consistente pode ser justificado pela possivel formacdo de uma reticulagdo
compacta na superficie dos mesmos, devido ao contato com excesso de Ca™", conforme ja
verificado por Al-Musa et al. (1999). Essa camada dificulta a difusdo de mais cdlcio para o
interior da matriz filmogénica. Por outro lado, esse resultado pode refletir também uma
maior lixiviacdo de solutos, durante a fase de imersdo no banho, quando baixas

concentracdes de CaCl, estdo presentes nessa solugao.

Considerando que a finalidade do estudo era produzir filmes contendo benzoato,
conclui-se que Filmes 2C a 2G foram os que apresentaram melhor desempenho, com baixa

solubilidade.

4.4.2. Grau de intumescimento

Foram realizados ensaios de intumescimento de todos os filmes confeccionados de

acordo com as formulacdes das Tabelas 3.1 e 3.2. As Figuras 4.6 a 4.8 apresentam apenas
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as curvas de algumas das formulacdes mais representativas, para facilitar o

reconhecimento.
0,7
0,6
| X%
oo Bbwmr——i——y |
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Figura 4.6. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio confeccionados com

benzoato de célcio no 1°estéagio.
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Figura 4.7. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio confeccionados com

benzoato e cloreto de cdlcio no 1° estdgio.
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Figura 4.8. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio confeccionados com
benzoato e cloreto de cdlcio no 1° estagio e diferentes concentragdes de CaCl, no 2°

estagio.

Ao examinar as curvas das figuras, dois eventos ficam bem evidentes: os valores
extremamente baixos de GI e o pico de intumescimento, em torno de um minuto de contato.
Esse ponto maximo na curva de absor¢ao de dgua ndo era perceptivel nos ensaios descritos
nas Secgdes 4.1 a 4.3 e resultam de uma adequagdo da metodologia. Nos ensaios
preliminares para definir a metodologia, os filmes apds a imersdo em dgua eram colocados
entre folhas de papel de filtro e uma leve compressao era aplicada. Nos ensaios definitivos,
os filmes colocados entre folhas de filtro ndo eram mais comprimidos. Observou-se que
desta forma os valores de GI obtidos eram mais reprodutiveis e que as duas técnicas
obtinham o mesmo valor de GI de equilibrio. A formacido de um méximo de absor¢do de
agua pode ser explicado pela sequéncia de mecanismos envolvidos. A dgua é rapidamente
absorvida pelo filme e entdo promove uma relaxacdo de sua estrutura reticular que ird
facilitar a solubiliza¢do e difusdao dos solutos lixiviados pela dgua. A diminui¢do dos
valores de GI € devida ndo apenas a uma menor retencdo de dgua pela estrutura reticular

enfraquecida, como pela perda de massa lixiviada.

A Tabela 4.13 apresenta os valores de equilibrio de intumescimento encontrado para

os Filmes 1, 2 e 3.
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Tabela 4.13. Grau de intumescimento de filmes de alginato de cédlcio com Formulagdes 1,

2¢e3.

Filme % Ca'™" GI
1A 0,18 0,36
1D 0,29 0,48
IF 0,36 0,49
1G 0,42 0,50
17 0,46 0,52
1L 0,54 0,49
2A 0,29 0,39
2B 0,34 0.47
2C 0,38 0,49
2D 0,43 0,49
2F 0,47 0,48
2G 0,54 0,50
3A 1,08 0,39
3B 1,80 0,38
3C 2,52 0,37

E possivel observar através da Tabela 4.13 que os filmes apresentam
intumescimentos proximos entre si, entre 40 e 50%. Cabe destacar, entretanto, que o Filme
2A (padrao sem benzoato) tem o valor mais baixo de intumescimento, 39%. Zactiti (2004)
usando uma formulacdo com 3% CaCl, e 0,7% de glicerol, com pulverizagao de solugcdo
sobre as faces do filme no 2° estagio, obteve GI da ordem de 70%. A comparacdo entre
esses valores indica que o processo por imersdo além de ser mais simples, € mais eficiente

em termos de menor intumescimento.

Filmes que ndo continham cloreto de cédlcio no primeiro estdgio (Filmes 1)

apresentaram grau de intumescimento crescente, contrariando o esperado, pois deveria
. . ~ . P ++

ocorrer uma maior reticulacdo com o aumento da quantidade de ifons Ca™ em suas

formulacdes. Essa tendéncia pode ser atribuida a uma acdo plastificante do fon benzoato.

Esse mesmo comportamento nao foi seguido por filmes contendo ambos os agentes

reticulantes (Filmes 2, Figura 4.7), que apresentaram pouca variacdo no GI calculado. O
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grau de intumescimento para filmes do Tipo 2 ficou em torno de 47%, com exce¢do do
Filme 2A. Na Tabela 4.14 sdo apresentados alguns valores de intumescimento de Filmes 1

e 2 selecionados contendo a mesma percentagem de Ca™ .

Tabela 4.14. Grau de intumescimento de filmes de alginato de célcio com formulacdo 1 e

2, contendo a mesma porcentagem de célcio na pré-reticulacao.

3% CaCl, (2° estagio) 7% CaCl, (2° estagio)
Filme % Ca™ GI Filme % Ca™ GI
1D 0,29 0,48 1G 0,42 0,38
2A 0,29 0,39 2D 0,42 0,36
1L 0,54 0,47 1J 0,47 0,36
2G 0,54 0,49 2E 0,47 0,32

Para os filmes com a mesma quantidade total de fons célcio na pré-reticulagdo, mas
contendo somente benzoato de cdlcio em sua formulagao (Filmes 1), encontrou-se maior
grau de intumescimento do que para filmes contendo benzoato/cloreto de célcio (Filmes 2).
Zactiti (2004) também encontrou um aumento de intumescimento com o aumento do

conteddo de antimicético (no caso, sorbato).

Os resultados encontrados para filmes com contetidos constantes de cloreto de
calcio no primeiro estagio e quantidades crescentes do mesmo no segundo estigio (Filme 3
da Figura 4.8), mostraram uma pequena diminui¢do do grau de intumescimento para
formulacdes tratadas com maior quantidade de Ca™. A mesma tendéncia foi encontrada por
Zactiti (2004), para crescentes quantidades de cloreto de cdlcio em filmes sem atividade

antimicoética.

Todos os filmes mantiveram sua integridade e apresentaram uma aparéncia proxima
a original apés 36 minutos de imersdo em dgua. O aumento na espessura dos filmes variou
de 1 a 3,7 vezes o valor da espessura inicial, dependendo da formulacdo e das condi¢des de

tratamento.

Analisando as curvas das Figuras 4.1 a 4.8, verifica-se que filmes tratados por

imersdo absorvem uma quantidade de dgua bem inferior a filmes tratados por tecido,
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esponja, pincel e rolo. O intumescimento dos filmes tratados por imersdo estd em torno de

50%, enquanto que para os outros tipos de tratamento mencionados este valor variou entre

30 e 500%.

4.4.3. Tensao e elongacao na ruptura

Na Tabela 4.15, sdo apresentados os valores de tensdo e elongac@o na ruptura para

os Filmes 1, 2 e 3 submetidos ao tratamento com calcio.

Tabela 4.15. Tensdo (TR) e elongacdo na ruptura (E) de Filmes 1,2 e 3.

Filme % Ca™ Tensao Elongacao
(N/em?) (%)

1A 0,18 58,7 £4,7° 0,88 £0,21°
1B 0,21 61,3+2,1* 122+0,11%
1C 0,25 64,1 +£3,0% 1,10+0,17°
1D 0,29 66,4 +1,4*¢ 1,18 0,18
1E 0,32 68,2 £22°¢ 2,14 +0,37¢
1F 0,36 70,9 +1,9% 1,68 + 0,264
1G 0,42 71,2 +2,0° 0,71 £0,12°
1H 0,43 73,5 + 2,60t 0,84 +0,15°
11 0,45 88,6 +4,1°¢ 1,78 +0,23 ¢
1J 0,46 95,2 +3,88 2,09 +0,27¢
1K 0,50 102,5+6,3¢ 2,03+0,33¢
1L 0,54 1073 +4,28h 1,89 + 0,25
2A 0,29 79,0 + 2,5 4efe 1,47 £ 0,294
2B 0,34 82,6 + 43¢ 0,99 +0,12°
2C 0,38 87,4+53°% 1,32+0,24°
2D 0,43 95,1 +2,3¢ 1,58 +0,32*¢
2E 0,47 110,7 £ 3,78 2,66 +0,37¢
2F 0,50 119,4 +8,1™ 1,93 0,29
2G 0,54 120,1 +7,2™ 1,18 £0,18"°
3A 1,08 61,4+43"° 1,27 £0,23%
3B 1,80 107,8 +6,7¢ 2,30 + 0,364
3C 2,52 1233+8,9' 2,08 +£0,30¢

Meédia + desvio padrio (8 repetigdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferengas significativas (p>0,05)
entre as médias obtidas através do teste de Tukey.
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Observa-se que, independentemente da origem do Ca™" (do cloreto ou do benzoato),
o aumento da concentragdo de cdlcio na formulagdo melhorou significativamente a tensdo
de ruptura do filme. Esse aumento da tensdo na ruptura apds o tratamento com cdlcio pode
ser explicado pelo desenvolvimento de crosslinking entre os grupos carboxilicos presentes

na molécula de alginato e os fons Ca"™* (CHAVEZ et al., 1994; PAVLATH et al., 1999).

Comparando-se filmes com mesmo contetido de Ca™, tem-se a necessidade de uma
maior tensdo na ruptura de Filmes 2, confirmando a melhor acdo reticulante do cloreto de
calcio.

Os valores de tensdao de ruptura encontrados sdo ligeiramente inferiores aos
reportados por Zactiti (2004), que usou, entretanto, apenas 0,7% de glicerol na solu¢io do

2° estagio, isto €, uma quantidade muito menor de plastificante.

A variacdo da tensdo de ruptura para os Filmes 3 indicam uma maior reticulacdo
provavelmente na regido da superficie, dado que seus valores de tensdo aumentam com o

aumento da quantidade de cloreto de célcio na solug@o de tratamento.

Os resultados relativos as elongagdes apresentaram-se baixos em todas as condigdes
avaliadas e ndo seguiram uma tendéncia padrdo. Isso pode ser devido a fragilidade dos
filmes quanto a preparacdo para a andlise, uma vez que pequenas fissuras nas laterais das
amostras facilitam o rompimento, no inicio da elongacdo. Os resultados sdo muito
inferiores (cerca da metade) dos valores encontrados por Zactiti (2004). Esse valor €
surpreendente, sobretudo porque foi usado menor quantidade de plastificante no banho do
2° estagio, mas pode ser atribuido ao fato da pré-reticulagdo dos filmes de Zactiti terem sido
mais brandas (0,4% CaCl,). Uma adequada elongacdo dos filmes ativos confeccionados
com alginato de sédio € um atributo desejavel na embalagem de alimentos, pois o
envoltério mantém maior drea de contato com o produto. Essa caracteristica desses filmes

deve ser otimizada, talvez com formulac¢des contendo outros tipos de plastificantes.

A nivel molecular, a presenca do fon Ca"™ é considerada como um obsticulo a
rotacdo (movimento) das cadeias de alginato, diminuindo a mobilidade das mesmas e
conseqiientemente a capacidade do filme em elongar-se (SMIDSR@D, 1974). Resmuifian-
Loépez e Bodmeier (1997) verificaram que a porcentagem de elongacdo diminui apds
reticulag¢do dos filmes de alginato com cdlcio, utilizando concentracdes entre 1 e 15% Ca™™".

Além disso, eles constataram que a partir de 20% de cdlcio, os filmes apresentaram maior
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elongacdo quando comparados aos filmes reticulados com menores concentracdes de
célcio. Embora os autores tenham utilizado filmes de maior espessura e metodologia de

reticulagdo diferente, a tendéncia foi a mesma encontrada neste trabalho.

7z

Outro fator que deve ser controlado é a quantidade de plastificantes. Estes sdo
necessdrios para evitar que os filmes fiquem quebradicos, dificultando seu manuseio e
utilizagdo, mas a sua adicao promove modificacdes na estrutura da cadeia do polimero.
Mudangas nas propriedades mecénicas apds adicdo de plastificantes foram observadas
anteriormente por Cuq et al. (1997) e Gennadios et al. (1993), que trabalharam com filmes

baseados em proteinas e polissacarideos.

4.4.4. Permeabilidade ao vapor de agua

Na Tabela 4.16, sdo apresentados os valores de permeabilidade ao vapor de dgua

para alguns dos Filmes 1 e 2 juntamente com a espessura dos filmes, submetidos ao

tratamento com 3% de cloreto de calcio.

Tabela 4.16. Permeabilidade ao vapor de d4gua (PVA) de Filmes 1 e 2, reticulados com 3 %
CaClz.

Filme % Ca™ Espessura PVA
(mm) (g.mm)/(m’.dia.kPa)
1D 0,29 0,065 + 0,005 * 4,59 +0,38"
1G 0,42 0,057 + 0,004 2 428 +0,43"°
K 0,50 0,064 + 0,005 4,15 +0,16
A 0,29 0,059 + 0,003 * 4,42 +0,16°
2F 0,47 0,063 + 0,004 ° 4,42 +0,16"
2G 0,54 0,068 + 0,003 * 4,48 +0,18"°

Meédia + desvio padrio (3 repetigcdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferengas significativas (p>0,05)
entre as médias obtidas através do teste de Tukey.

Os dados da Tabela 4.16 indicam que a permeabilidade variou pouco,

independentemente da formulagdo e mantém praticamente a mesma, da ordem de 4,4
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g.mm/(m”.dia.kPa). Essa tendéncia j4 havia sido encontrada por Zactiti (2004) nesse

mesmo intervalo de concentracdo de CaCl,.

Os valores de PVA encontrados sdo da mesma ordem de grandeza dos encontrados
em filmes obtidos com outros biopolimeros. Zactiti (2004) encontrou valores ligeiramente
maiores de permeabilidade. Carvalho (2002) constatou que filmes de gelatina (0,10 g de
gelatina/mL de solucdo) apresentam permeabilidade ao vapor de dgua de aproximadamente
49 + 0,17 g.mm/mz.dia.kPa, utilizando umidade relativa igual a 50%, em filmes com
espessura de 0,08 = 0,004mm. Filmes a base de pectina (0,04g de pectina/mL de solugdo)
com espessura igual a 0,07mm apresentaram permeabilidade ao vapor de dgua igual a 6,80

+ 0,12 g.mm/m*.dia.kPa (BATISTA, 2004).

A qualificacdo de filmes em relacdo a suas propriedades de barreira ao vapor de
agua pode ser estabelecida através da comparagdo com algum material ja existente no
mercado. Uma forma apresentada por Krochta e Mulder-Johnston (1997) € a defini¢do de
faixas de valores que corresponderdo a filmes com boas, moderadas ou pobres propriedades

de barreira, conforme mostrado na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Classificacdo da permeabilidade ao vapor de dgua de filmes (PVA)
(Krochta e Mulder-Johnston, 1997).

Propriedades PVA"
[(g.mm/(m’.dia.kPa)]
Pobre 10 - 100
Moderada 0,10-10
Boa 0,01 - 0,10

*38°C e 90% de UR.

Embora essas definicdes tenham sido realizadas em condi¢des de temperatura e
umidade relativa um pouco diferentes das estabelecidas neste trabalho, os filmes de
alginato de célcio analisados apresentam-se como moderadas barreiras a umidade. Assim
como ocorre em filmes de proteina e celulose, em fun¢do da natureza hidrofilica da matriz
de alginato, as moléculas de dgua provocam mudangas estruturais nas cadeias do polimero,
ocasionando tensdes internas que influenciam na permeacdo do solvente (PARK e

CHINNAN, 1995).
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Outro parametro que justifica os valores de permeabilidade ao vapor de agua
encontrados neste trabalho é a alta quantidade de plastificante utilizada. A inclusdo das
moléculas de glicerol entre as cadeias do polimero faz com que o espacamento entre as
mesmas aumente, facilitando a difusdo do vapor de dgua através do filme (YANG e
PAULSON, 2000a). As moléculas de glicerol também podem dimerizar, acentuando ainda
mais este problema. Além disso, devido a alta hidrofilicidade das moléculas de glicerol, a
adsorcdo de moléculas de dgua é favorecida, contribuindo desta maneira para o aumento da

permeabilidade.

4.5. OTIMIZACAO DOS RESULTADOS

Para a defini¢do da formulacdo mais adequada dos filmes pesquisados, levou-se em
considera¢io a quantidade de Ca™" adicionada, valores intermedidrios de solubilidade (em

torno de 17%) e conteudo nio nulo de benzoato de calcio nas formulagdes.

A escolha da quantidade de célcio a ser utilizada na otimizacdo da concentra¢iao da
solucdo filmogénica teve como parametro principal a incorporacdo da maxima quantidade
de benzoato de célcio aceita pelo filme. O valor maximo encontrado para a adicdo do
antimicotico a solugio base foi o equivalente a 0,54% em fons Ca*" (4,5% de benzoato em
massa), mas solu¢des com contetidos superiores a 0,48% formaram filmes contendo bolhas,
incorporadas durante a intensa agitacdo necessdria no 1° estdgio (em torno de 2000rpm).
Ensaios feitos durante a confeccdo dos mesmos mostraram que, solugdes filmogénicas
contendo até 0,48 % em fons Ca™" produziam filmes de boa aparéncia e nenhuma

gelificacdo incipiente durante o preparo no 1° estigio.

Conforme ja mencionado na Secc¢do 4.4, ndo foi possivel a adi¢do de benzoato de
célcio no 2° estdgio de reticulagdo devido a seu baixo Produto de Solubilidade, que gerava a

recristalizacdo do mesmo sobre o filme.

Para a recomendacio da melhor formulacdo de filme, indica-se composi¢des
contendo benzoato de cdlcio apenas no 1° estagio devido ao melhor aspecto visual do filme
produzido, e ao baixo risco de gelificagdo local induzido por esse produto, de grau de

ioniza¢do mais baixa que o CaCl,. Selecionaram-se os filmes 1G, 1J, 2D e 2E por terem
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apresentado adequadas caracteristicas fisicas e aproximadamente a mesma % de Ca*™" no 1°
estagio (de 0,42 a 0,47%). Para confirmar algumas tendéncias andmalas encontradas com
os Filmes 3 (apenas CaCl, na pré-reticulacdo), além de ensaios com 3% de CaCl, no banho

do 2° estagio, intensificou- se o tratamento usando uma solucio de 7% de CaCl,.

Os valores do contetido de umidade e solubilidade em 4gua estdo apresentados na

Tabela 4.18.

Tabela 4.18. Conteido de umidade e solubilidade em dgua de filmes pré-reticulados com
benzoato e/ou cloreto de célcio e 0,7% glicerol (1° estdgio), tratados com solucao 3% e 7%

de CaCl; e 5,0% de glicerol (2° estagio).

% Ca*™* % Ca*™*

Filme Umidade, W Solubilidade, S
(1° estagio) (2° estagio) (g/100g 4,.) (%)

1G; 0,42 1,08 13,7+ 0,332 19,5 +0,55°
1G, 0,42 2,52 16,5+ 0,73 ° 28,1+0,17°
2D, 0,43 1,08 16,8 + 0,36 ° 18,4 +1,58*
2D, 0,43 2,52 17,2 +0,27° 244 +3,82°¢
155 0,46 1,08 13,7+031% 19,5+ 0,88 *
1J; 0,46 2,52 17,2+ 0,36 ° 22,7 +1,04 ¢
2, 0,47 1,08 15,4 +0,18 ¢ 16,8 + 0,04 *
2E, 0,47 2,52 17,5+0,18° 21,2 +0,49 *¢

Média + desvio padrio (3 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferengas significativas (p>0,05) entre as médias
obtidas através do teste de Tukey.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.18, nota-se que o contetido de umidade
sofre pequena variacdo com o aumento de fons cdlcio na solucdo reticuladora, sendo este
conteddo maior nos filmes tratados com 7% de CaCl, no 2° estdgio. J4, a solubilidade em
dgua dos filmes aumenta consideravelmente com o aumento de Ca™ na solugio reticuladora
do 2° estdgio. Confirmou-se assim a tendéncia encontrada com os Filmes 3 (ver Tabela

4.12), mesmo em sistemas que contém benzoato no 1° estigio.

A Tabela 4.19 apresenta o grau de intumescimento obtido para os filmes

selecionados.
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Tabela 4.19. Grau de intumescimento de filmes pré-reticulados com benzoato e/ou cloreto
de célcio e 0,7% glicerol (1° estigio), tratados com solu¢iao 3% e 7% de CaCl, e 5,0% de

glicerol (2° estagio).

Filme %Ca"" %Ca"" GI
(1° estagio) (2° estagio)
1G5 0,42 1,08 0,50 + 0,027
1G, 0,42 2,52 0,38 +0,039°
2D; 0,43 1,08 0,49 + 0,042 2
2D, 0,43 2,52 0,37 +0,029°
175 0,46 1,08 0,52 + 0,037 2
13, 0,46 2,52 0,37 £0,021°
2F; 0,47 1,08 0,48 +0,0322
2E; 0,47 2,52 0,32 +0,018°

Meédia £ desvio padrio (3 repetigdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas
(p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey.

Todos os valores de GI sdo muito baixos. Ao contrario dos resultados obtidos com
Filmes 3 (ver Tabela 4.13), o efeito do aumento da concentracio de Ca™ na solugio
reticuladora sobre a diminui¢do do GI € consideravel.

A Tabela 4.20 apresenta o resultado dos ensaios de resisténcia mecanica. A mesma
tendéncia encontrada para Filmes 3 € valida para os filmes contendo benzoato, isto €, hd um
ligeiro aumento na tensdo e na elongacdo na ruptura ao aumentar o contetido de Ca™ na

solugdo reticuladora do 2° estagio.
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Tabela 4.20. Tensdao (TR) e elongacdo (E) na ruptura de filmes reticulados com 0,8%
CaCl; e 0,7% glicerol (1° estagio), tratados com solugdo de 3 e 7% CaCl, e 5,0% glicerol

(2° estéagio).
%Ca*™ %Ca*™ Resisténcia Mecanica
Filme
(1° estagio) (2° estagio) Tensao Elongacao
(N/em?) (%)

1G; 0,42 1,08 712 +2,0° 0,71 0,122
1G; 0,42 2,52 86,2 +5,1*° 1,57 £0,33*°
2D, 0,43 1,08 95,1 £2,35¢ 1,58 £0,32%¢
2D, 0,43 2,52 109,2 +8,9°¢ 3,30 £ 0,45 ¢
175 0,46 1,08 95,2 +3,8° 2,09 + 0,27 >ed
17 0,46 2,52 110,0 £9,9°¢ 3,10 £ 0,27 ¢
2E; 0,47 1,08 110,7 £3,7°¢ 2,660,379
2E, 0,47 2,52 97,1 +8,8° 2,70 +£0,32¢

Média £ desvio padrio (8 repeti¢des)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as médias
obtidas através do teste de Tukey.

A Tabela 4.21 compara valores de permeabilidade ao vapor de dgua. Infelizmente,
devido a pouca confiabilidade do equipamento selador dos recipientes, apenas o resultado

de dois filmes é apresentado.

Tabela 4.21. Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) de Filmes 1 e 2, reticulados com 3 %
e 7% de CaCl,.

Filme % Ca™ % Ca™ Espessura PVA
(1° estagio) (2° estagio) (mm) [(g.mm/(mz.dia.kPa)]
1G; 0,42 1,08 0,057 + 0,004 2 4,28 +0,43*
1G; 0,42 2,52 0,061 +0,004° 4,79 +0,28*
2E; 0,47 1,08 0,063 + 0,004 ° 442 +0,16*
2E, 0,47 2,52 0,062 +0,002° 5,34 £0,23*

Meédia £ desvio padrio (3 repetigdes)
Nota: letras diferentes, na mesma coluna, representam diferencas significativas (p>0,05) entre as médias
obtidas através do teste de Tukey.
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Os resultados indicam que a reticulacio com 7% de CaCl, no 2°stidgio aumenta
ligeiramente a permeabilidade ao vapor de dgua.

Conclui-se, portanto, a ndo ser pela dréstica reduc@o no intumescimento conforme

valores apresentados na Tabela 4.19, ndo existe vantagem em aumentar o contetido de Ca*™

na solugdo reticuladora do 2° estdgio, pois a solubilidade aumenta consideravelmente.

4.6. CINETICA DE LIBERACAO DO BENZOATO

Os ensaios de liberacdo do agente ativo, o fon benzoato, foram realizados com os
Filmes 1G e 1K, isto &, filmes que receberam apenas benzoato de cédlcio no 1° estdgio de
reticulac@o. Esses filmes foram reticulados com dois niveis de intensidade no 2° estagio: 30
minutos em banho em solucdo de 3 e de 7% CaCl, contendo também 5% de glicerol. A
Tabela 4.22 reapresenta as formulacdes utilizadas e as novas denominagdes que esses

filmes receberam.

Tabela 4.22. Formulacgdes dos filmes ativos nos ensaios de liberacao.

Filme 1° estagio 2° estagio
% Benzoato % CaCl, % Glicerol % Benzoato % CaCl, % Glicerol
1Gs3 3,5 - 0,7 - 3 5
1G; 3,5 - 0,7 - 7 5
1K 4,2 - 0,7 - 3 5
1K 4,2 - 0,7 - 7 5

As amostras cortadas desses filmes (dimensdes 4 x 4cm) foram submetidas aos
ensaios de liberagio em dgua a temperatura ambiente (23 +1°C), conforme descrito no ftem
3.2.2.8. Os resultados obtidos foram enquadrados na forma de fracdo de massa liberada por

tempo.

A massa total inicial passivel de ser liberada no ensaio, M., foi calculada como a

massa total apds 1,5 horas de contato.
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4.6.1. Filmes reticulados com 3% de cloreto de calcio no 2° estagio

Na Figura 4.9, € mostrado o histérico de liberacdo de benzoato dos Filmes 1G3 e
1K3. As tabelas contendo dados de variagdo da massa de benzoato de célcio durante um

periodo de tempo de 10255s, sdo apresentadas no Anexo C.
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Figura 4.9. Fragdo de benzoato liberada de filmes reticulados com solucao de 3%
CaCl; no 2° estédgio.

A curva de liberagdo segue uma cinética de 1 ordem, apresentando uma taxa inicial
extremamente alta. Analisando os resultados obtidos, verifica-se que 95% da massa €
transferida nos primeiros 4 minutos, isto €, ainda durante o periodo de intumescimento,

podendo concluir, portanto, que o filme produzido tem baixo controle de liberagao.

As condicdes do ensaio, entretanto, foram extremamente adversas. Ao atuar como
embalagem de alimentos, a difusdo ocorre apenas por uma das faces (a liberagcdo é 4 vezes
mais lenta), pode haver uma resisténcia de contato entre o filme e o alimento e a
concentracdo de benzoato na superficie ndo serd zero, mas dependerd da capacidade de
absorc¢do por parte do alimento, e o filme, a ndo ser que esteja em contato com um alimento

muito umido, ndo estard intumescido pelo contato com dgua pura.
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A Tabela 4.23 apresenta a espessura inicial e final do filme e a espessura média do
filme, assim como a massa inicial de benzoato contida no filme, calculada pelo somatério

da massa liberada em cada béquer.

Tabela 4.23. Massa inicial de benzoato de célcio contida no filme (M..), espessuras inicial

(Li), final (Lf) e média (Ly,) dos filmes utilizados nos ensaios de liberagdo.

Filme ativo M., mg L;, mm L¢, mm L, mm
1G; 0,702 0,059 0,094 0,077
1Kj3 1,167 0,064 0,117 0,091

Inicialmente, levando em considera¢do o Modelo da Lei da Poténcia, foi avaliado o
mecanismo envolvido no processo de difusao (CRANK, 1975) relacionando a perda de
soluto no periodo inicial de liberacio (My/M, < 0,60) com o tempo através de uma

exponencial simples (Equacao [4.1]).

M
L=kt" [4.1]

o0

<

A partir do coeficiente angular das retas obtidas plotando-se In (M/My) versus In
(t), foi calculado o expoente difusional n, enquanto a constante difusional k foi calculada a
partir da intersec¢do na ordenada. A Figura 4.10 apresenta as linearizagdes dos dados

experimentais dos dois filmes.
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Figura 4.10. In (My/M,, ) vs In (t) para filmes ativos reticulados com solucdo cloreto de
célcio 3%.

As linearizagbes para as duas situacdes estudadas alcancaram excelentes
coeficientes de correlacdo, como mostrado na Tabela 4.24, onde estao também

apresentados os valores encontrados do expoente difusional e da constante difusional.

Tabela 4.24. Expoente difusional (n), constante difusional (k) e coeficiente de correlagdao

R” para os dois tipos de filmes ativos estudados.

Filme ativo n k . 10%(s) R?
1G; 0,8148 2,8659 0,9981
1K; 0,9504 3,3459 0,9998

Verifica-se que o parametro n encontra-se entre 0,5 e 1, sugerindo que o processo
de transporte € uma difusdo nao-Fickiana. Esse processo no qual a taxa de difusdo do
solvente e a taxa de relaxagdo da estrutura do polimero sdo da mesma ordem de magnitude
€ conhecido como difusdo andmala (MASSARO e ZHU, 1999). Resultados similares foram
encontrados por Zactiti (2004). Naquela situacdo, Zactiti estudou filmes ativos de sorbato

de potdssio reticulados com solucdo de cloreto de calcio.

Comportamento ndo-Fickiano foi também observado durante a liberacido de drogas

a partir de sistemas poliméricos. Brazel e Peppas (1999) estudaram os mecanismos de
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transporte de droga em dois polimeros reticulados: poli-2-hidroxietil metacrilato-co-metil
metacrilato (P(HEMA-co-MMA)) e élcool polivinilico (PVA). Eles constataram que a
estrutura e a composi¢ao do polimero exerceram grande influéncia na difusdo da droga. O
principal fator que influenciou no perfil de liberacdo da droga foi relacionado ao
comportamento de intumescimento do polimero, que inclui hidrofilicidade, grau de

crosslinking e composi¢ao do polimero.

Zactiti (2004) constatou através de ensaios em regime permanente, usando uma
célula de difusdo, que apds a saturacdo com a dgua, a transferéncia de sorbato de potdssio

em filmes de alginato de calcio segue o modelo de difusdo da lei de Fick.

A fim de comparar valores de difusividade obtidos nos ensaios de liberacdo até o
equilibrio com a difusividade efetiva de benzoato nos instantes iniciais de liberagdo,
adequou-se os dados obtidos nos experimentos ao modelo da difusdo em sélidos semi-
infinitos (tempos curtos), Equacdo [2.7]. Neste caso, a liberacdo segue a cinética de ordem
14, e os valores obtidos para a fragdo de massa liberada deve exibir ajuste linear em fungao
de t'%.

A Figura 4.11 apresenta as retas obtidas para os dois filmes estudados e na Tabela

4.25 sao mostrados os parametros obtidos apds ajuste linear dos pontos experimentais.
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Figura 4.11. Ajuste ao Modelo de Sélidos Semi-infinitos (linha continua) para filmes ativos

reticulados com solucao de 3% cloreto de cdlcio.
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Tabela 4.25. Coeficiente angular (a), coeficiente linear (b) e coeficiente de correlacdo (RZ)

obtidos a partir dos ensaios em tempo curto realizados para os filmes ativos.

Filme ativo a b R?
1G5 0,2008 -0,2508 0,9893
1K;3 0,1971 -0,2908 0,9938

A partir dos resultados apresentados, observa-se que o coeficiente de correlacao
obtido apdés o ajuste dos dados foi aceitdvel. Segundo o modelo (Equagdo 2.4), o
coeficiente linear deveria ser igual a zero. Os valores encontrados indicam uma diferencga
no tempo inferior a 2 segundos. Como os ensaios foram realizados inicialmente em uma
seqiiéncia de intervalos de tempo igual a 5 segundos, € aceitdvel que ocorra um desvio,
justificado pela dificuldade de realizacdo do experimento, que mantém uma camada timida

sobre o filme, na transferéncia do mesmo de um copo para o outro.

Através dos valores apresentados na Tabela 4.23 (coeficiente angular) e a espessura
média do filme, calculou-se a difusividade do benzoato no filme. Os valores encontrados

estdo apresentados na Tabela 4.26.

Tabela 4.26. Espessura média dos filmes utilizados nos ensaios de liberacdo e coeficiente

de difusao (D) do agente através do filme.

Filme ativo Ly, mm D.10” s cm®/s
1G; 0,077 4,69
1K3 0,091 6,32

O valor da difusividade encontrado deve ser considerado com um parametro efetivo
unico de ajuste matematico que simplifica uma situacdo fisica extremamente complexa.
Vérios fendmenos estdo ocorrendo simultaneamente. Um pequeno volume de benzoato é
liberado em contra-difus@ao a um grande volume de dgua. A estrutura reticular do alginato
de célcio sofre relaxagdo e a espessura do filme aumenta, quase duplicando o percurso da

difusdo.
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A difusividade calculada, portanto, ¢ uma difusividade efetiva, a ser usada apenas

para comparagdo com valores obtidos em situacdes semelhantes.

A ordem de grandeza encontrada para as difusividades de benzoato nos filmes de

alginato € tipica de valores registrados na literatura para biofilmes.

Os valores de difusividade obtidos indicam uma tendéncia de aumento, com o0

aumento da concentragdo de benzoato na solugdo filmogénica.

Os pontos experimentais obtidos também foram ajustados pela Equacdo [2.5],
tendo-se o cuidado de usar como comprimento caracteristico, a metade da espessura do
filme, uma vez que nos ensaios a transferéncia de soluto ocorre pelas duas faces do filme.

Esta equacdo é adaptada a Equagdo [2.5a].

Os dados experimentais ajustados a esta equacdo sdo apresentados nas Figuras 4.12

e4.13.
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Figura 4.12. Fracdo de benzoato liberada do Filme Ativo 1G; em contato com dgua a 22°C.

A curva corresponde ao ajuste a solucao em Série de Fourier .
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Figura 4.13. Fragao de benzoato liberada do Filme Ativo 1K3 em contato com dgua a 22°C.

A curva corresponde ao ajuste a solucao em Série de Fourier .

Na Tabela 4.27, sdo apresentados os coeficientes de difusdo obtidos a partir do
ajuste. A espessura utilizada nos cdlculos € a final, uma vez que a maior parte do tempo de
difusdo ocorre apds a saturacdo do filme com dgua. Como ja discutido com relacdo aos

dados da Tabela 4.26, esse coeficiente deve ser considerado uma difusividade aparente.

Tabela 4.27. Coeficiente de difusdo aparente(D) do benzoato através do filme nas duas

condig¢des de concentracdes iniciais de benzoato.

Filme ativo L¢ mm D. 10'7, cm?/s R’
1G; 0,094 4,23 0,9991
1K3 0,117 5,93 0,9996

Uma comparacio entre os valores apresentados na Tabela 4.26 (difusividade nos
instantes iniciais) e na Tabela 4.27 (difusividade média global) mostram que os valores das
difusividades calculadas sdo muito préximos. E importante ressaltar, entretanto, que a
espessura adotada e a precisdo de sua medida afeta consideravelmente esses calculos e um

modelo numérico obteria valor com significado fisico mais realista.
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Os resultados de difusividades obtidos encontram-se na faixa esperada para
biofilmes e indicam uma tendéncia de aumentar com o aumento do conteudo de benzoato

no filme, conforme j4 observado anteriormente na andlise dos resultados por tempos curtos.

Os valores de difusividade encontrados sdo ligeiramente superiores as difusividades
de sorbato de potdssio em filmes de alginato de célcio, conforme verificado por Zactiti
(2004), apresentando, porém, a mesma ordem de magnitude. Han e Floros (1998)

determinaram a difusividade de sorbato de potassio em filmes de polietileno e encontraram

1,83 x 108 cm?/ s.

4.6.2. Filmes reticulados com 7% cloreto de calcio no 2° estagio

Os resultados foram analisados da mesma forma que os dos filmes com 3% de
CaCl, na solugdo reticuladora e revelaram um comportamento semelhante. Nesta sec¢ao
faz-se uma comparagdo entre os resultados obtidos com as duas formulacdes. Os ensaios de
liberacdo de benzoato de Filmes 1G; e 1K; foram realizados nas mesmas condigdes

descritas no Item 4.3.5.1.

Nas Figuras 4.14 e 4.15, é comparado o histérico de liberagdo de benzoato de cdlcio
dos Filmes 1G com o 1K. As tabelas contendo dados de variacdo da massa de benzoato de

célcio durante um periodo de tempo de 10255s, sdo apresentadas no Anexo C.
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Figura 4.14. Fragao de benzoato liberada dos filmes 1G, reticulados com solucdo 3 e de

7% de cloreto de calcio .
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Figura 4.15. Fracdo de benzoato liberada dos filmes 1K reticulados com solucdo 3 e de 7%

de cloreto de calcio.

A Tabela 4.28 apresenta a espessura inicial e final dos filmes e a espessura média,

assim como a massa inicial de benzoato contida no filme e liberada ao longo de todo o

ensaio. Observa-se que de acordo coma formulacio no 1° estagio, o Filme 1K ndo apenas €
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mais rico em benzoato, como reteve maior fracdo de benzoato do que a propor¢do usada na

formulacao da solucao do 1° estagio.

Tabela 4.28. Massa inicial de benzoato de cdlcio contida no filme (M.), espessuras inicial

(Li), final (L¢) e média (Ly,) dos filmes utilizados nos ensaios de liberagdo.

Filme ativo M., mg L;, mm L¢ mm Ly, mm
1G3 0,702 0,059 0,094 0,077
1G; 0,630 0,053 0,074 0,064
1K; 1,167 0,064 0,117 0,091
1K 1,102 0,064 0,108 0,086

A Tabela 4.28 indica também que o tratamento com 7% de CaCl, disponibiliza uma
quantidade ligeiramente menor de benzoato do que o de 3% de CaCls,.

A anélise do comportamento de transporte do benzoato nos filmes tratados com 7%
de CaCl, também indicou um comportamento ndo-fickiano e na Tabela 4.29 sao

apresentados os valores do expoente difusional e da constante difusional.

Tabela 4.29. Expoente difusional (n), constante difusional (k) e coeficiente de correlacio

R? para os quatro tipos de filmes ativos estudados.

Filme ativo n k.10% s R’
1G3 0,8148 2,8659 0,9981
1G; 0,9042 3,0361 0,9975
1K3 0,9504 3,3459 0,9998
1K5 0,8900 3,1414 0,9972

Os dados obtidos ao modelo de difusdo em sélidos semi-infinitos (tempos curtos)
foram ajustados usando os primeiros quatro pontos experimentais e as retas obtidas para as

quatro situagdes estudadas sdo apresentadas nas Figuras 4.16 e 4.17.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 88

0,8
0,6
8 3%

= 04 | ® O/
~ ’ 7%
=

0,2 -

0,0 ,

0 1 2 3 4 5
t1/2 S1/2

Figura 4.16. Ajuste ao Modelo de Solidos Semi-infinitos para o filme ativo 1G reticulado

com solucgdo 3 e 7% de cloreto de célcio.

0,7

0,5

0,4 B & 3%
0,3 m7%

M/ M.,

0,2
0,1
0,0 ‘ ‘ T T

12 (172
t'e,s

Figura 4.17. Ajuste ao Modelo de Sélidos Semi-infinitos para o filme ativo 1K reticulado

com solugdo 3 e 7% de cloreto de célcio.

Os parametros obtidos apds ajuste linear dos pontos experimentais sdo mostrados na

Tabela 4.30 que também inclui os dados correspondentes aos filmes 1G; e 1Ks.
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Tabela 4.30. Coeficiente angular (a), coeficiente linear (b) e coeficiente de correlacdo (RZ)

obtidos a partir dos ensaios em tempo curto realizados com os filmes ativos estudados.

Filme ativo a b R’
1G3 0,2008 -0,2508 0,9893
1G; 0,2090 -0,2639 0,9999
1K3 0,1971 -0,2908 0,9938
1K 0,1916 -0,2539 0,9996

Através dos valores apresentados na Tabela 4.30 (coeficiente angular) e a espessura
média do filme, calculou-se a difusividade aparente do benzoato no filme. Os valores

encontrados estdo apresentados na Tabela 4.31.

Tabela 4.31. Espessura média dos filmes utilizados nos ensaios de liberacio e coeficiente

de difusdo aparente (D) do benzoato dos Filmes 1G7 e 1Kj.

Filme ativo Ly, mm D.10” s cm®/s
1G, 0,064 3,51
1K5 0,086 5,33

O aumento no valor de difusividade obtido com o Filme 1K7 comparado com o 1G5
confirma a tendéncia ja encontrada nos Filmes reticulados com 3% de CaCl, e com vérias
outras correlagcdes ao longo deste trabalho, de que o préprio benzoato atua como
plastificante, e assim um aumento de sua concentracdo aumenta a mobilidade de todo o

sistema.

Uma comparacdo entre os valores da difusividade calculados para tempos iniciais
nos filmes reticulados com 7% de CaCl, (Tabela 4.31) com os de 3% de CaCl, (Tabela
4.26) confirma o maior grau de reticulagdo alcancado nos Filmes 1G; e 1Ky, pois neles a

difusividade € prejudicada pela estrutura reticular mais rigida.

Esses resultados confirmam que o grau de embebi¢cdo é um parametro mais

confidvel para mensurar o grau de reticulacdo (ver, por exemplo, os GIs decrescentes dos
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Filmes 3) do que a solubilidade (nos Filmes 3 a ordem € inversa). A solubilidade em dgua é

uma determinacao que pode estar viciada pela propria conducdo da confecgao dos filmes.

Complementando o estudo, foi feita a modelagem da difusdo do benzoato usando a
solucio completa (Série de Fourier) da 2 Lei de Fick. As Figuras 4.18 e 4.19 ji antevéem

um bom ajuste e os parametros estatisticos obtidos confirmam o modelo.

Os valores de difusividade obtidos sdo préximos ao modelo de tempos curtos e as

mesmas conclusdes e comparacdes ja explicitadas podem ser conduzidas.
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Figura 4.18. Fracdo de benzoato liberada do Filme Ativo 1G reticulado com cloreto de
célcio 7% em contato com dgua a 22°C. A curva corresponde ao ajuste a solu¢do em Série

de Fourier.
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Figura 4.19. Fracdo de benzoato de célcio liberada do Filme Ativo 1K reticulado com
cloreto de calcio 7% em contato com dgua a 22°C. A curva corresponde ao ajuste a solucao

em Série de Fourier.

Tabela 4.32. Coeficiente de difusdo aparente (D) do benzoato através do filme nas duas

condig¢des de concentracdes iniciais de benzoato.

Filme ativo L¢ mm D. 10'7, cm?/s R’
1G, 0,074 3,21 0,9995
1K5 0,108 5,01 0,9996




CAPITULO 5
CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida neste trabalho de pesquisa permite confeccionar filmes

de alginato de célcio com ampla faixa de caracteristicas funcionais, assim como o controle

da confeccao do mesmo.

Filmes homogéneos e de baixa solubilidade em 4dgua devem, necessariamente, ser

manufaturados em duas etapas: uma pré-reticulagdo produz um filme soluvel em dgua (1°

estdgio) e, em seguida, faz-se o contato do filme formado com solugdo de Ca*" para

complementar a reticulag@o e consolidar suas caracteristicas funcionais.

Essa pesquisa de Dissertagao de Mestrado permite concluir:

a) com relacao ao processo de confeccao de filmes

1.

Quando uma mistura de CaCl, e benzoato sdo usados na pré-reticulagdo, €
necessério o uso de maior concentracio total de fons Ca* para se obter o

mesmo grau de reticulacao.

O benzoato adicionado no 1° estdgio tem acdo plastificante e apresenta

menor eficiéncia como agente reticulador, se comparado ao CaCl,.

Um maior grau de reticulacio alcangcado no 1° estigio melhora as
propriedades do filme obtido. A solubilidade e o grau de intumescimento
diminuem consideravelmente, independentemente da fonte do Ca'™, se

cloreto ou benzoato.

O uso de benzoato de calcio como fonte de Ca*™ no 1° estigio permite a
adicao mais rdpida de reticulante e com concentra¢des mais altas de célcio e,

conseqiientemente, alcangar maior grau de pré-reticulacao.

O nivel de agitacdo, o controle da uniformizacdo da temperatura da solugcdo
filme-formadora e uma lenta adi¢cdo do reticulante € essencial para a

formacdo de um filme homogéneo de boa aparéncia.
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6.

Uma forma prética, simples e de fécil controle de conduzir a reticulagdao
final é a imersao total do filme por 30 minutos em um banho contendo 3%

de CaC(l, e plastificante.

O aumento da concentragdo de cdlcio de 3% a 7% na solugdo reticuladora do
2° estdgio aumenta a solubilidade e a resisténcia mecanica (tragdo e
elongacdo), e diminui o grau de intumescimento do filme. O aumento na

permeabilidade ao vapor de dgua € discreto.

b) com relacio a adicao de benzoato de calcio como agente anti-micético

1.

O benzoato de cdlcio deve ser adicionado no 1° estigio, para evitar

cristalizacdo do mesmo sobre o filme, no 2° estagio.

A liberagdo do benzoato, quando o filme entra em contato com 4gua, €

muito rdpida: 95% de sua massa € liberada nos primeiros 4 minutos.

A difusdao do benzoato de cdlcio em filmes de alginato apresenta

caracteristicas nao-fickianas.

O ajuste dos dados experimentais de liberagdo de benzoato a solugdes da 2*

Lei de Fick produz difusividades aparentes da ordem de 3a 5. 107 cm?/s.

A difusividade aparente aumenta com o aumento do conteido de benzoato

no filme e diminui com o grau de reticulagdo.
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Anexo A — Curva de calibragcdo para o benzoato de cdlcio

ANEXO A
CURVA DE CALIBRACAO PARA O BENZOATO DE
CALCIO

A concentracdo de benzoato de cdlcio foi determinada comparando-se os resultados
obtidos nos ensaios de liberacdo com uma curva de calibracao que relaciona absorbancia de

benzoato de célcio a 225 nm. A Tabela A.1 apresenta os valores de absorbancia

encontrados.

Tabela A.1. Valores de absorbéncia de benzoato de célcio em agua, 225 nm.

Padrio Benzoato de cilcio (mg/L) Abs <225 nm> Erro (%)

1 0,05 -0,0063 -146,64
2 0,5 0,0699 -57,69
3 1,0 0,0865 -31,59
4 2,5 0,1606 -7,87
5 5,0 0,3185 -7,10
6 7,0 0,4456 -7,05
7 10,0 0,6102 -3,03
8 15,0 0,9129 -2,77
9 25,0 1,6674 -11,29
10 50,0 2,8251 4,72

Na Figura A.1. € apresentada a curva de calibragado obtida.
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Figura A.1. Curva de calibracio para o benzoato de célcio: concentragdes variando de 0,05

a 50,0 mg/L.
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Anexo B — Dados de Intumescimento

ANEXO B
DADOS DE INTUMESCIMENTO

Os ensaios de intumescimento foram realizados utilizando-se 4gua pura e foi
avaliado o grau de intumescimento dos filmes tratados com solucdo de cdlcio 3 e 7%. A

variacdo da massa e o grau de intumescimento sdo apresentados nas Tabelas B.1.a B.7

Tabela B.1. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em filmes

com contato em tecido ou esponja umidecidas.

tempo Massa do filme, g
min tecido — 2 min tecido — 4 min esponja — 2 min
0 0,0588 0,0694 0,0723
0,5 0,1247 0,1200 0,1840
1,5 0,1676 0,1536 0,2435
3 0,1825 0,1745 0,2652
5 0,1882 0,1823 0,2737
7 0,1896 0,1832 0,2781
9 0,1921 0,1852 0,2816
11 0,1928 0,1865 0,2835
16 0,1926 0,1874 0,2884
26 0,1943 0,1887 0,2920
36 0,1953 0,1872 0,2932
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Anexo B — Dados de Intumescimento

Tabela B. 2. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em filmes

com contato em tecido + esponja umidecidas.

tempo Massa do filme, g

min 4 min 6 min 8 min 10 min
0 0,0602 0,0583 0,0583 0,0542
0,5 0,1804 0,1271 0,1123 0,1025
1,5 0,2140 0,1577 0,1500 0,1177
3 0,2262 0,1688 0,1588 0,1281
5 0,2286 0,1708 0,1623 0,1340
7 0,2313 0,1725 0,1635 0,1363
9 0,2355 0,1733 0,1645 0,1388
11 0,2360 0,1748 0,1677 0,1400
16 0,2368 0,1753 0,1678 0,1411
26 0,2372 0,1758 0,1679 0,1417
36 0,2378 0,1760 0,1679 0,1420

Tabela B. 3. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em filmes

com contato tecido + esponja umidecidas, mantidos em geladeira antes da secagem em

estufa.
tempo Massa do filme, g

min 4 min (gelad.) 10 min (gelad.)
0 0,0543 0,0478
0,5 0,1371 0,0809
1,5 0,1671 0,0942
3 0,1809 0,0996
5 0,1872 0,1036
7 0,1879 0,1062
9 0,1879 0,1081
11 0,1902 0,1087
16 0,1941 0,1094
26 0,1942 0,1108
36 0,1942 0,1111
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Anexo B — Dados de Intumescimento

Tabela B. 4. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em

recobrimento do filme usando rolo de pintura.

tempo Massa do filme, g
i 5 mL 10 mL 15 mL 20 mL 25 mL 30 mL
0 0,0660 0,0476 0,0698 0,0657 0,0535 | 0,0589
0,5 0,1905 0,0844 0,1053 0,0899 0,0760 | 0,0888
1,5 0,2609 0,0922 0,1190 0,1007 0,0805 | 0,0962
3 0,2938 0,0945 0,1230 0,1033 0,0847 | 0,0986
5 0,3142 0,0952 0,1248 0,1048 0,0847 | 0,0986
7 0,3368 0,0952 0,1261 0,1057 0,0850 | 0,0984
9 0,3446 0,0960 0,1226 0,1060 0,0852 | 0,0995
11 0,3500 0,0961 0,1216 0,1060 0,0878 | 0,0991
16 0,3680 0,0978 0,1245 0,1061 0,0847 | 0,0996
26 0,3883 0,0976 0,1237 0,1061 0,0843 | 0,1003
36 0,3965 0,0971 0,0698 0,1061 0,0837 | 0,1003

Tabela B. 5. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em

recobrimento do filme usando pincel de pintura.

tempo Massa do filme, g
i SmL 10 mL 15 mL 20 mL 25mL | 30mL
0 0,0630 0,0637 0,0712 0,0645 0,0642 | 0,0587
0,5 0,1326 0,0997 0,1058 0,0882 0,0910 | 0,0851
1,5 0,1599 0,1117 0,1173 0,0975 0,100 0,0935
3 0,1865 0,1196 0,1214 0,1003 0,1039 | 0,0949
5 0,2023 0,1224 0,1232 0,1029 0,1059 | 0,0952
7 0,2099 0,1241 0,1237 0,1041 0,1068 | 0,0956
9 0,2196 0,1243 0,1239 0,1053 0,1071 | 0,0965
11 0,2250 0,1222 0,1240 0,1054 0,1075 | 0,0975
16 0,2265 0,1231 0,1240 0,1056 0,1089 | 0,0984
26 0,2271 0,1250 0,1253 0,1075 0,1090 | 0,0986

36 0,2275 0,1233 0,1253 0,1075 0,1077 | 0,0990
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Anexo B — Dados de Intumescimento

Tabela B. 6. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em

recobrimento do filme usando pincel de pintura (30 mL) variando o contetido de glicerol.

tempo Massa do filme, g
min 1% 2% 3% 4% 5%

0 0,0533 0,0527 0,0583 0,0536 0,0527
0,5 0,0744 0,0795 0,0795 0,0802 0,0786
1,5 0,0814 0,0809 0,0882 0,0836 0,0832

3 0,0840 0,0860 0,0891 0,0842 0,0860

5 0,0838 0,0837 0,0933 0,0866 0,0851

7 0,0832 0,0801 0,0929 0,0843 0,0861

9 0,0846 0,0847 0,0936 0,0869 0,0855
11 0,0847 0,0841 0,0936 0,0865 0,0865

16 0,0878 0,0851 0,0945 0,0886 0,0864
26 0,0881 0,0866 0,0997 0,0887 0,0881
36 0,0875 0,0861 0,0972 0,0889 0,0881

Tabela B. 7. Variacdo da massa do filme durante os ensaios de intumescimento em

contato por imersdo do filme em 50 mL de solucgdo.

tempo Massa do filme, g

min cd t cd t cd t cd t
4min | 4min | 8 min | 8§ min | 12 min | 12 min | 16 min | 16 min
0 0,0556 | 0,0536 | 0,0538 | 0,0506 | 0,0563 | 0,0538 | 0,0535 | 0,0589
0.5 0,0844 | 0,0833 | 0,0814 | 0,0798 | 0,0835 | 0,0803 | 0,0846 | 0,0841
1.5 0,0958 | 0,0878 | 0,089 | 0,0838 | 0,0952 | 0,0857 | 0,0930 | 0,0928
3 0,0983 | 0,096 |0,0936 | 0,0883 | 0,0977 | 0,0871 | 0,0949 | 0,0928
3 0,1003 | 0,0983 | 0,0953 | 0,0905 | 0,0995 | 0,0903 | 0,0970 | 0,0944
7 0,1002 | 0,0981 | 0,0953 | 0,0906 | 0,1005 | 0,0906 | 0,0969 | 0,0949
) 0,1009 | 0,1004 | 0,0964 | 0,0904 | 0,1016 | 0,0908 | 0,0967 | 0,0950
1 0,1009 | 0,1004 | 0,0965 | 0,0905 | 0,1016 | 0,0909 | 0,0963 | 0,0950
16 0,1007 | 0,1010 | 0,0963 | 0,0905 | 0,1017 | 0,0920 | 0,0969 | 0,0966
26 0,1009 |0,1010 | 0,0963 | 0,0905 | 0,1017 | 0,0920 | 0,0969 | 0,0976
36 0,1003 | 0,1003 | 0,0964 | 0,0905 | 0,1017 | 0,092 | 0,0969 | 0,0976

Nota: cd — cada lado ; t — total.
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Anexo C — Dados de Liberacdo

ANEXO C
DADOS DE LIBERACAO

O histoérico de liberacdo de benzoato de célcio dos Filmes 1G e 1K reticulados com
solucdo de 3 e de 7% CaCl, durante um periodo de 10255s, € apresentado nas Tabelas C.1 a
C4.

Tabela C.1. Variacdo de massa de benzoato durante um periodo de tempo de 10255s:

Filme 1Gs.

Tempo total, s Massa total, mg M,/ M,
5 0,15048 0,21451
10 0,25314 0,36086
15 0,36232 0,51649
20 0,46599 0,66427
25 0,52040 0,74184
30 0,56699 0,80825
35 0,59698 0,85101
40 0,61224 0,87276
45 0,62464 0,89043
55 0,63687 0,90788
85 0,64079 0,91346

145 0,64876 0,92483
235 0,66024 0,94119
355 0,67179 0,95765
655 0,68655 0,97869
1255 0,69208 0,98658
2155 0,69284 0,98766
3355 0,69565 0,99167
4855 0,69980 0,99759
6655 0,70029 0,99828

10255 0,70150 1,00000

113



Anexo C — Dados de Liberacdo

Tabela C.2. Variacdo de massa de benzoato durante um periodo de tempo de 10255s:

Filme 1G.
Tempo total, s Massa total, mg M;/ My
5 0,12865 0,20426
10 0,25044 0,39764
15 0,34479 0,54745
20 0,43123 0,68469
25 0,49759 0,79005
30 0,52514 0,83379
35 0,54476 0,86494
40 0,56525 0,89748
45 0,57851 0,91853
55 0,59168 0,93943
85 0,59450 0,94391
145 0,59678 0,94754
235 0,59727 0,94831
355 0,59896 0,95099
655 0,59996 0,95258
1255 0,60990 0,96837
2155 0,61539 0,97708
3355 0,62196 0,98751
4855 0,62718 0,99581
6655 0,62862 0,99809

10255 0,62982 1,00000
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Tabela C.3. Variacdo de massa de benzoato durante um periodo de tempo de 10255s:

Filme 1Ks;.

Tempo total, s Massa total, mg M;/ My
5 0,18961 0,16251
10 0,36654 0,31416
15 0,54550 0,46754
20 0,70355 0,60299
25 0,80252 0,68782
30 0,89409 0,76630
35 0,95092 0,81501
40 0,99708 0,85458
45 1,02846 0,88147
55 1,06801 0,91536
85 1,09454 0,93811

145 1,10088 0,94354
235 1,10967 0,95107
355 1,11971 0,95968
655 1,12651 0,96551
1255 1,13747 0,97490
2155 1,14591 0,98213
3355 1,15184 0,98722
4855 1,15856 0,99297
6655 1,16469 0,99823

10255 1,16676 1,00000
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Tabela C.4. Variacdo de massa de benzoato durante um periodo de tempo de 10255s:

Filme 1K.

Tempo total, s Massa total, mg M;/ My
5 0,19820 0,17992
10 0,38838 0,35257
15 0,54238 0,49237
20 0,67702 0,61460
25 0,78164 0,70957
30 0,86296 0,78339
35 0,92619 0,84079
40 0,96728 0,87809
45 1,00083 0,90855
55 1,02768 0,93292
85 1,05652 0,95910

145 1,06365 0,96557
235 1,06366 0,96558
355 1,06541 0,96718
655 1,06677 0,96841
1255 1,07034 0,97165
2155 1,07695 0,97765
3355 1,08025 0,98065
4855 1,08713 0,98689
6655 1,09244 0,99171

10255 1,10157 1,00000
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