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RESUMO

O uso excessivo de embalagens plésticas tem gerado sérios problema ambientais devido a sua
lenta degradacdo no ambiente, tornando essencial a busca por alternativas sustentdveis para
contornais tais problemas. Nesse contexto, ha um grande interesse no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis, como os filmes a base de alginato de s6dio, com intuito de reduzir o
acumulo de residuos plasticos na natureza. Este trabalho objetiva avaliar o comportamento de
filmes de alginato de sodio, utilizando glicerol e sorbitol como plastificantes, testando trés
variacoes de massa filmogénica (40 g, 50 g e 60 g) e analisar os efeitos da reticulagao
complementar com solucao de cloreto de célcio (3%) em trés tempos de imersdo (3 min, 15 min
e 30 min) nas caracterizagdes desses filmes. Os resultados mostraram que o plastificante
impacta diretamente as propriedades dos filmes: os plastificados com sorbitol apresentaram
menor solubilidade e permeabilidade ao vapor de &agua, conferindo maior estabilidade
estrutural, enquanto os plastificados com glicerol apresentaram maior flexibilidade e elongagao.
A reticulagdo complementar reduziu a solubilidade dos filmes, tornando-os mais compactos, e
tempos prolongados de imersao (15 e 30 min) diminuiram sua flexibilidade. Filmes com
glicerol demonstraram maior flexibilidade enquanto filmes com sorbitol apresentam filmes
mais rigidos, destacando a importancia da selegdo dos parametros conforme a aplicagao

desejada.

Palavras-chave: Biopolimero, Biodegradavel, Alginato, Glicerol, Sorbitol
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ABSTRACT

The excessive use of plastic packaging has generated serious environmental problems due to
its slow degradation in the environment, making it essential to search for sustainable
alternatives to overcome such problems. In this context, there is great interest in the
development of biodegradable materials, such as sodium alginate-based films, in order to
reduce the accumulation of plastic waste in nature. This work aims to evaluate the behavior of
sodium alginate films, using glycerol and sorbitol as plasticizers, testing three variations of
film-forming mass (40 g, 50 g and 60 g) and analyzing the effects of complementary
crosslinking with calcium chloride solution (3%) in three immersion times (3 min, 15 min and
30 min) on the characterization of these films. The results showed that the plasticizer directly
impacts the properties of the films: those plasticized with sorbitol presented lower solubility
and permeability to water vapor, conferring greater structural stability, while those plasticized
with glycerol presented greater flexibility and elongation. Complementary crosslinking reduced
the solubility of the films, making them more compact, and prolonged immersion times (15 and
30 min) decreased their flexibility. Films with glycerol demonstrated greater flexibility, while
films with sorbitol presented more rigid films, highlighting the importance of selecting the

parameters according to the desired application.

Keywords: Biopolymer, Biodegradable, Alginate, Glycerol, Sorbitol
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1 INTRODUCAO

Amplamente utilizada na industria global, os plésticos derivados de petrdleo tém
levado a uma crise ambiental expressiva devido a sua persisténcia no meio ambiente e a sua
dificuldade de degradagdo. Segundo a Oceana Brasil (2024), cerca de 11 milhdes de toneladas
de plastico sdo descartadas nos mares anualmente, representando 85% do lixo marinho. No
Brasil, esse nimero chega a 1,3 milhdo de toneladas, colocando o pais entre os dez maiores
poluidores globais. Além dos impactos na fauna e flora marinhas, microplasticos ja foram
detectados em 6rgdos vitais humanos, como pulmdes, coracdo e cérebro, além de estarem
presentes no sangue ¢ no leite materno. Esses residuos comprometem ndo apenas o0s
ecossistemas aquaticos, mas também solos, rios € a saide humana, refor¢cando a necessidade de
alternativas sustentaveis como possivel solucdo para esse problema.

Novos padrdes de consumo estdo surgindo como resposta a este problema crescente,
ha um empenho continuo por alternativas que possam reduzir a dependéncia de plasticos
convencionais e reduzir seu impacto ambiental. A substitui¢do dos plasticos sintéticos por
materiais biodegraddveis surge como uma solu¢do promissora, que pode aliviar os efeitos
prejudiciais dos residuos plasticos. Nesse contexto diversos setores, como por exemplo, o
alimenticio e o farmacéutico, tém investido na pesquisa € no desenvolvimento de materiais
sustentaveis, que nao apenas limitam-se as necessidades funcionais, mas também fornecam
beneficios ambientais ao serem capazes de se decompor de forma segura e eficiente apos seu
uso (SHEN et al, 2020; ZHANG et al, 2022).

Impulsionado pela demanda por solugdes sustentaveis e pela legislacao ambiental mais
rigorosa em diversos paises, o mercado de biopolimeros tem mostrado crescimento
significativo nos Ultimos anos, devido a sua versatilidade, biodegradabilidade e seguranca
ambiental.

Os beneficios dos biopolimeros incluem sua capacidade de proteger alimentos contra
umidade e contaminantes, melhorar a qualidade e a seguranca dos produtos embalados, além
de reduzir o desperdicio e a pegada de carbono associada a produg¢do de plasticos
convencionais. Eles sdo materiais formados por polimeros naturais, como proteinas,
polissacarideos e lipidios, que podem ser utilizados como embalagens, revestimentos e outros
produtos funcionais (ARAFAT et al, 2021; FARHAN e HANI, 2020).

A formagao dos biofilmes ocorre na presenca de macromoléculas que envolve a

criagdo de uma matriz polimérica. Essa matriz ¢ responsavel por conferir estrutura e



estabilidade ao material, sendo composta por polimeros que interagem entre si para formar uma
rede tridimensional. O alginato de sddio, ¢ um dos polimeros mais propicios para a produgado
de biofilmes, ele ¢ amplamente utilizado devido as suas propriedades gelificantes e
filmogénicas, formando filmes com boa resisténcia mecanica e permeabilidade ao vapor de
agua (COSTA et al, 2018).

Plastificantes s3o adicionados a produg@o para melhorar as propriedades do produto
proporcionando maior flexibilidade e reducao da fragilidade dos filmes. Dentre os plastificantes
mais utilizados, destacam-se o glicerol e o sorbitol, que, devido as suas caracteristicas
hidrofilicas, interagem com a matriz polimérica, afetando diretamente as propriedades finais
dos biofilmes, como a resisténcia a tracdo, o modulo de elasticidade e a permeabilidade
(SANYANG et al, 2016).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito dos plastificantes glicerol e sorbitol
nas propriedades dos biofilmes de alginato de sodio, considerando a influéncia da pré-
reticulacdo e da reticulacdo complementar. A reticulacdo complementar serd realizada por
imersdo dos filmes em solugdo de cloreto de calcio com tempos de 3, 10 e 15 minutos. Além
disso, serdo analisadas as diferentes massas das solugdes filmogénicas, de 40g, 50g e 60g,
aplicadas nas duas etapas de reticulagdo. A partir dessa abordagem, o estudo buscard
compreender como essas varidveis impactam as propriedades mecanicas, fisicas e de

estabilidade dos filmes, visando aprimorar a producdo de materiais biodegradaveis



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos dos plastificantes glicerol e sorbitol e da reticulacio complementar
nas propriedades mecanicas e fisicas dos biopolimeros de alginato de s6dio, visando identificar

o impacto na performance destes filmes e os beneficios potenciais de sua aplicagdo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Formular biopolimeros a base de alginato de sédio plastificados com glicerol ou
sorbitol, utilizando a técnica de casting com cloreto de célcio a 1% (1° estagio),
distribuindo a solugado filmogénica em placas em massas de 40g, 50g e 60g para avaliar
0 impacto dessa variacao na formacao e nas propriedades dos filmes;

e Realizar a reticulagdo complementar (2° estdgio) nos filmes por imersao em solucao de
cloreto de célcio a 3% e plastificantes a 3% por 3, 10 e 15 minutos, visando avaliar os
efeitos desse processo e a influéncia do tempo de imersdo na estrutura e nas
propriedades dos filmes;

e Analisar a influéncia do glicerol e do sorbitol na estrutura e comportamento dos filmes
de alginato de calcio (1° estagio), considerando propriedades como espessura, umidade,
solubilidade em agua, resisténcia mecanica e permeabilidade ao vapor de agua (PVA);

e Analisar os efeitos do processo de reticulagdo complementar (2° estagio) nos
biopolimeros de alginato de célcio e avaliar utilizando as mesmas propriedades

aplicadas nos filmes do 1° estagio.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOPOLIMEROS

Polimeros naturais ecologicamente corretos estdo ganhando cada vez mais destaque
no mercado industrial em detrimento da utiliza¢ao de plésticos sintéticos. Essa mudanga ¢ uma
estratégia necessdria para reduzir os impactos ambientais gerados pelos materiais poliméricos
derivados de petrdleo (AYYUBI e PURBASARI, 2022).

Embora os materiais sintéticos desempenhem um papel crucial na dindmica diaria,
apenas no Brasil foram produzidas mais de 11,3 milhdes de toneladas de plasticos em 2019.
Este dado sinaliza uma tendéncia alarmante, uma vez que os plasticos de origem fossil possuem
alta estabilidade e apresentam grande dificuldade para se decompor na natureza (WWF, 2019).

As embalagens representam uma tecnologia fundamental para assegurar a integridade,
a seguranca ¢ a qualidade dos produtos durante o transporte € armazenamento, viabilizando sua
entrega aos consumidores finais a precos acessiveis. Esse papel assume uma importancia
particular na preservacdo de produtos alimenticios, permitindo que sejam produzidos em
determinados locais e posteriormente disponibilizados para consumidores em outras regioes,
mesmo apds dias ou meses desde a manufatura inicial (PRYADARSHI e RHIM, 2020).

Os materiais tradicionalmente utilizados para embalagens sdao poluentes, motivando o
surgimento de novas tendéncias para minimizar seu impacto ambiental. Diante dessa
necessidade, a industria alimenticia objetiva evoluir, adotando fontes renovaveis e praticas de
producdo ambientalmente sustentaveis. Essa mudanca ¢ impelida pela crescente
conscientizacdo ¢ demanda dos consumidores por op¢des mais amigaveis ao meio ambiente.

As embalagens biodegradaveis podem ser projetadas na forma de filmes ou
revestimentos comestiveis, onde polimeros sdo incorporados formando uma pelicula para criar
uma camada fina superficial que protege os alimentos, sem afetar suas caracteristicas
organolépticas. Materiais que se decompdem em compostos simples sob a influéncia de
leveduras, bactérias ou fungos sdo utilizados para a produ¢do das embalagens biodegradaveis
(JAMROZ et al., 2022).

A produgao de biofilmes se baseia na preparacdo de uma solugdo em que materiais
biodegradaveis sao dissolvidos em um solvente como agua, etanol ou acidos organicos, com a
adicdo de plastificantes. A jun¢do desses componentes forma uma solugdo homogénea que, ao
ser aquecida, resulta em uma solugdo filmogénica em forma de gel. Apds essa etapa, os filmes

sao submetidos a um processo de secagem do solvente. Esse método ¢ conhecido como casting,



uma técnica amplamente empregada na pesquisa e desenvolvimento de materiais
biodegradaveis (MIGUEL, 2023).

Independentemente do método de produgdo adotado, a transformacdo da mistura
filmogénica em filme resulta de interagdes moleculares. Conforme Henrique et al. (2015) a
formulagdo deve conter, no minimo, um componente capaz de formar uma matriz continua e
coesa. A forca de coesdo de um filme estd ligada a estrutura quimica do polimero, ao tipo de
solvente utilizado, a presenca de aditivos, como agentes de ligacao cruzada, e as condigdes do
ambiente durante a fabricagdo dos filmes. O nivel de coesdo impacta a resisténcia, a
flexibilidade e a permeabilidade dos filmes.

Em seu estudo, Silva et al. (2020) destacam que durante a formagao de filmes a partir
de amido, ocorreu a formagao uma rede semirrigida que influenciou as propriedades mecanicas
e de barreiras dos biofilmes, influenciando diretamente em suas caracteristicas de desempenho,
resisténcia e permeabilidade. A formagao de biopolimeros ocorre através da combinagdo de
seus componentes, levado a interagdes intermoleculares e intramoleculares ou ligagdes
cruzadas entre cadeias poliméricas, permitindo a retengao do solvente.

Segundo Nogueira (2019), os principais mecanismos de formacgao dos filmes incluem
precipitagdo simples, precipitacdo complexa e gelificacdo térmica. Entre os polissacarideos
utilizados na produgdo de filmes estdo derivados de celulose, amido, alginatos, quitosana,
pectinas e diversas gomas. utilizagdo desses polissacarideos na producdo de biofilmes oferece
alternativas sustentaveis aos plasticos convencionais, contribuindo para a reducao do impacto
ambiental (GALUS; KADZINSKA, 2015).

Os requisitos de barreira para filmes e revestimentos comestiveis dependem da
aplicacdo especifica e das propriedades do alimento a ser protegido. No caso de revestimentos
para frutas e vegetais frescos, ¢ crucial ter baixa permeabilidade ao vapor de agua para reduzir
a dessecagdo, ao passo que a permeabilidade ao oxigénio deve ser controlada para retardar a
respiragdo, evitando condi¢des anaerobicas que poderiam levar a producdo de etanol e a
formagao de sabores indesejados (VIANA et al., 2018).

Uma alternativa vidvel para reduzir os custos de produgdo de filmes comestiveis e
valorizar os subprodutos alimentares € o uso de residuos do processamento de frutas e vegetais,
conforme discutido na literatura (OTONI et al., 2017). Os sistemas de embalagem de alimentos
desempenham diversas fungdes, incluindo contencdo, fornecimento de informagdes
nutricionais e marketing (PIRSA et al., 2020). Esses sistemas t€ém como objetivo ndo apenas
assegurar a seguranca dos alimentos, mas também estender seu tempo de armazenamento e

reduzir o impacto ambiental dos polimeros sintéticos (OTONI et al., 2017).



3.2 ALGINATO DE SODIO

O alginato de sodio, um sal do acido alginico, ¢ derivado de algas marinhas marrons e
possui uma estrutura poliurdnica linear composta por ligagdes a-1-4, extraido da parede celular
e do espaco intercelular das algas. Para obter esse biopolimero, as algas marinhas marrons
passam por um processo de lavagem e macera¢ao. Em seguida, o alginato ¢ extraido utilizando
carbonato de sodio. O extrato € filtrado e adiciona-se cloreto de sodio ou calcio ao filtrado, o
que resulta na formag¢ao de um precipitado fibroso de alginato de sddio ou calcio. Esse sal de
alginato pode ser convertido em acido alginico por meio de tratamento com acido cloridrico
diluido. Depois de passar por diversos processos de purificacao, o alginato € seco e pulverizado
em diferentes formas i6nicas (SZEKALSKA et al., 2016).

O alginato, um polimero natural, ¢ polianidnico, mucoadesivo e semicristalino (WU
etal., 2017). Composto de uma mistura de carboidratos L-guluronato (G) e D-manuronato (M)
formando blocos do tipo GGGGG, MMMM ou GMGM em ligagdes a. ou  (1,4) (TONG et al.,

2017). Sua estrutura molecular ¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura da molécula do alginato
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Fonte: Adaptado de CAO et al. (2020).

Os alginatos demonstram a capacidade de gerar biofilmes por meio de estruturas de
géis com propriedades especificas, tornando-os uteis para revestir diversos materiais. O
processo de gelificagdo envolve associagdes intermoleculares ou ligagdes cruzadas na cadeia
do polimero, resultando em uma matriz tridimensional semirrigida que retém e imobiliza o
solvente. O alginato de sodio exibe caracteristicas como agao espessante e gelificante, além
disso, propriedades como biocompatibilidade, biodegradabilidade e auséncia de toxidez,
conferindo-lhe um perfil atrativo para diversas aplicagdes (SUN; TAN, 2013).

Como os filmes de alginato sao matrizes hidrofilicas, o processo de reticulacdo com

cations polivalentes tem sido usado para melhorar suas propriedades de barreira a agua,



resisténcia mecanica, coesdo e rigidez. A incorporacdo de 6leos nessa matriz depende da

utilizagdo de um componente emulsificante (PARREIDT; MULLER; SCHMID, 2018).

3.3 AGENTES PLASTIFICANTES

Os plastificantes correspondem ao material adicionado aos plasticos contribuindo para
melhorar suas propriedades mecanicas e flexibilidade. Esses biopolimeros, muitas vezes
derivados de materiais poliméricos como amidos, proteinas ou polissacarideos, podem
apresentar rigidez ou fragilidade em sua forma inicial. A adi¢ao de plastificantes visas modificar
essas caracteristicas, proporcionando beneficios significativos, conforme trabalho apresentado
por Edhirej, A. et al. (2017)

Os plastificantes por apresentarem carater hidrofilico e baixo peso molecular inserem-
se facilmente entre as cadeiras poliméricas. A atuagdo em biopolimeros leva a mudangas nas
propriedades fisicas, quimicas € mecanicas, por alterarem a organizagao tridimensional da rede
polimérica, enfraquecendo a atragdo intermolecular e aumentando o volume livre ou a
mobilidade das moléculas do polimero. Como resultado, a rede se torna menos densa, o que
diminui as for¢as de atracdo e melhora a flexibilidade e a extensibilidade dos filmes
(MADALENO et al., 2009).

A escolha do plastificante a ser adicionado a formulagdo deve ser compativel com o
polimero base utilizado no biofilme, garantindo uma mistura homogénea e eficaz. A
compatibilidade afeta diretamente a distribuicao do plastificante na matriz polimérica, essencial
para melhorar a flexibilidade e reduzir a fragilidade do filme. A miscibilidade do plastificante
no polimero e no solvente, as propriedades desejadas para os filmes, sdo alguns critérios que

devem ser observados para a adogao do plastificante (GAO et al., 2017).

3.3.1 Glicerol e sorbitol

Liquido viscoso, incolor e inodoro, com um sabor ligeiramente doce, o glicerol, ¢ um
composto organico de cadeia curta, classificado como um &lcool poliol, com trés grupos
hidroxila (-OH). A estrutura quimica, como observada na Figura 2, desse poliol permite que ele
interaja facilmente com outras moléculas polares, como a dgua, devido a presencga dos grupos

hidroxila (BEATRIZ et al., 2011).



Figura 2: Formula estrutural do glicerol.
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O sorbitol, também conhecido como glucitol, ¢ um poliol com a férmula molecular
CeéH140s, como ilustrado na Figura 3. Apresenta-se como um p6 cristalino branco, inodoro e
higroscopico, com sabor doce, porém menos intenso que o da sacarose. Naturalmente
encontrado em frutas como magd e ameixa, o sorbitol ¢ produzido comercialmente por
hidrogenacdo da glicose. Além de suas propriedades como edulcorante, ¢ utilizado como
umectante, estabilizante e veiculo em diversas industrias, incluindo a alimenticia, farmacéutica

e cosmética (EMFAL, 2022).

Figura 3: Formula estrutural do sorbitol.
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Os plastificantes, como o glicerol e o sorbitol, possuem propriedades fisicas distintas
que influenciam diretamente o comportamento dos filmes biopoliméricos. O glicerol, com uma
massa molecular de 92,09 g/mol, apresenta uma densidade de 1,26 g/cm? e um ponto de fusao

em torno de 18,1°C, o que lhe confere boa solubilidade em 4gua e caracteristicas higroscopicas



que impactam na flexibilidade e na plasticidade dos filmes. J4 o sorbitol, com uma massa
molecular de 182,17 g/mol e densidade de 1,49 g/cm?, possui um ponto de fusdo mais elevado,
cerca de 94°C, e uma menor tendéncia a absor¢ao de agua, o que resulta em maior estabilidade
dimensional dos filmes. A Tabela 1, mostra algumas propriedades dos plastificantes,

permitindo uma comparagao detalhada entre o glicerol e o sorbitol.

Tabela 1: Propriedades do glicerol e sorbitol.

Propriedades Glicerol Sorbitol
Massa Molecular 92,09 gmol 182,17 gmol
Densidade 1,2613 g/cm? 1,49 g/cm?
Ponto de Fusao 18,1°C 94°C
Ponto de Ebuli¢do 290 °C 295 °C
Ponto de Fulgor 199 °C 283,6 °C (vaso aberto)

Fonte: MENDES (2024) e CETESB (2024).

Plastificantes como o glicerol e o sorbitol, desempenham um papel crucial na
otimizacdo de plasticos biodegradaveis. O plastificante, uma molécula de baixa volatilidade e
natureza quimica semelhante ao polimero do filme, ¢ capaz de modificar a organizagdo
molecular da rede amilacea ao ser adicionado a solugdo filmogénica. Essa modificagao resulta
em um aumento no volume livre na molécula, causando mudancas significativas nas
propriedades do plastico biodegradavel (GONCALVES, et al., 2019).

A incorporacdo de glicerol na matriz de alginato resulta em uma diminui¢do da
resisténcia a tragdo e do mdédulo de Young e um aumento do alongamento a ruptura de filmes
de alginato, sendo o plastificante mais popular utilizado para a plastificacao do alginato de sdédio
(GAO et al., 2017). Essa modifica¢do estrutural ¢ essencial para aplicagdes em que o filme
precisa ser flexivel e resistente a quebra, como embalagens biodegradaveis e revestimentos
comestiveis. No entanto, a quantidade utilizada deve ser cuidadosamente controlada, pois um
excesso pode causar uma perda significativa de resisténcia mecanica, tornando o filme muito
pegajoso ou menos resistente a tensdes mecanicas.

O sorbitol ¢ um poliol amplamente utilizado como plastificante na formulacdo de
biopolimeros devido a sua capacidade de interagir com a matriz polimérica, reduzindo a rigidez
e aumentando a flexibilidade dos materiais. Além de melhorar as propriedades mecanicas dos
filmes, o sorbitol também influencia sua estabilidade e permeabilidade, sendo frequentemente

empregado na producdo de embalagens biodegradaveis e revestimentos comestiveis. Sua
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aplicacdo ¢ vantajosa por apresentar baixa toxicidade e boa compatibilidade com polimeros
naturais, contribuindo para o desenvolvimento de materiais mais sustentaveis (PCC GROUP,

2025).

3.4 RETICULANTE

O processo de reticulagdo ocorre por meio de ligacdes covalente e i0nicas, pelo qual
as cadeias poliméricas sao unidas formando uma rede tridimensional mais coesa e estavel. A
elevada solubilidade em agua se torna uma desvantagem na utilizacdo de polimeros naturais
para a producdo de filmes. A reticulagdo provoca um aumento da rigidez da estrutura que leva
a reducao da afinidade do biofilme por dgua (SILVA et al., 2011).

O principal efeito da reticulacdo ¢ a criagdo de uma rede polimérica mais densa e
interconectada, que leva a uma maior estabilidade estrutural do biofilme. Isso aumenta a
resisténcia, tanto em termos de tracdo quanto de ruptura. A presenca de ligagdes cruzadas entre
as cadeias poliméricas impede que elas se movam livremente, conferindo maior rigidez e
durabilidade ao biofilme.

A reticulagcdo complementar ¢ uma técnica utilizada para melhorar as propriedades dos
filmes biopoliméricos, consistindo na formagdo de ligacdes adicionais entre as cadeias
poliméricas ap0s a fase inicial de preparacao. Esse processo geralmente € realizado por imersao
dos filmes em solugdes contendo agentes reticulantes, como o cloreto de calcio, que formam
pontes cruzadas entre as moléculas, criando uma rede tridimensional mais estavel (OLIVEIRA
FC, 2023).

A reticulagao complementar ¢ capaz de conferir aos filmes maior resisténcia mecanica,
reduzindo sua solubilidade em agua e aumentando a estabilidade dimensional, caracteristicas
importantes para aplicagdes em embalagens biodegradaveis e outros produtos sustentaveis.
Estudos demonstram que, ao promover a formacdo dessas ligagdes adicionais, a técnica
contribui para o aumento da integridade estrutural do filme, o que ¢ essencial para garantir a
funcionalidade do material em diferentes condigdes de uso (OLIVEIRA FC, 2023; VIEIRA et
al., 2019).

3.4.1 Cloreto de calcio

O cloreto de calcio ¢ um composto quimico amplamente utilizado em processos de
mudanca de fase de materiais, como agente de secagem, resfriamento ou desumidificagdo, além

de ser empregado como agente reticulante em produtos poliméricos. Este composto ¢
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valorizado por sua facil obtengdo, ndo toxicidade, baixa variagdo de volume durante a transi¢ao
de fase e menor corrosividade em comparagdo com outros sais hidratados. Devido a sua alta
higroscopicidade, o cloreto de calcio deve ser armazenado em recipientes hermeticamente
fechados (N'TSOUKPOE et al., 2015).

A seletividade i0nica e a resisténcia mecanica do gel de alginato formado dependem
diretamente da quantidade e disposi¢do dos monomeros G. Quanto maior essa quantidade e
mais blocada ela for, mais seletivo e resistente sera o gel. Além disso, essa gelificagdo, causada
pelo excesso de blocos G interagindo com ions polivalentes, forma uma estrutura tridimensional
conhecida como ‘caixa de ovos’, com o cloreto de calcio adicionado as membranas como
apresentada na Figura 4. O alginato de sodio reage com o cloreto de célcio, formando um gel
termo irreversivel. Isso acontece porque os ions calcio se ligam aos grupos carboxilato do
alginato, criando uma rede tridimensional. Essa estrutura ¢ insolivel em agua e permanece

estavel até¢ 100°C (ABDUL KHALIL ET AL., 2017).

Figura 4: (a) Estrutura quimica em blocos G do gel de alginato. (b) Representacdo esquematica
da estrutura tipo “caixa de ovos”.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de ABDUL KHALIL et al. (2017).

3.5 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A caracterizagdo abrangente dos biofilmes ¢ crucial para garantir sua adequacao as
aplicacdes especificas, seja na industria de embalagens, medicina, ou outras areas na qual esses
materiais sdo empregados. Cada propriedade avaliada fornece informacdes valiosas sobre o

desempenho e a qualidade dos biopolimeros.
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3.5.1 Conteudo de umidade

Segundo Farhan e Hani (2017), o conteido de umidade em biofilmes refere-se a
quantidade de dgua presente no material, expressa como uma porcentagem do peso total da
amostra. Essa medida ¢ fundamental para avaliar a qualidade e a estabilidade dos biofilmes,
pois a umidade excessiva pode favorecer o crescimento de microrganismos e reagdes quimicas
indesejadas, enquanto a umidade insuficiente pode comprometer as propriedades fisicas e
mecanicas do material.

Filmes secos sob maiores umidades relativas apresentam estruturas com maior grau de
cristalinidade e maior teor de umidade residual, caracteristicas que tornam os filmes mais
susceptiveis a alteragdes durante o seu armazenamento e utilizacdo (RINDLAV - WESTLING,
1998). O conteudo de umidade ¢ um parametro relacionado com o volume total ocupado por
moléculas de 4gua na rede microestrutural do filme (JIANG et al., 2010).

A presenca de umidade pode acelerar processos de manipulacdo ou modificar a
interacdo entre os componentes do biofilme, afetando sua estabilidade e funcionalidade ao
longo do tempo. Com isso, o controle e a analise da umidade sdo essenciais para garantir o

desempenho desejado dos biofilmes em suas diversas aplicagdes (SILVA et al., 2023).

3.5.2 Solubilidade em agua

Segundo Silva et al. (2011), a solubilidade em agua de biofilmes refere-se a capacidade
do material de se dissolver ou dispersar quando em contato com a dgua, resultando na perda de
integridade estrutural do filme. Essa propriedade ¢ crucial para determinar a aplicabilidade dos
biofilmes em ambientes aquosos, como em embalagens alimenticias, onde a resisténcia a
dissolugdo ¢ desejavel para manter a integridade do produto embalado.

A solubilidade dos filmes ¢ uma propriedade essencial na caracterizag@o de biofilmes.
Sua relag@o com a dgua pode ser desejavel, em situagdes como encapsulamento ou revestimento
de alimentos. Por outro lado, em embalagens onde a protecao e a integridade do produto contra
a agua sao essenciais, o filme deve ser insoluvel (ZAVAREZE et al., 2012).

Segundo Azeredo et al. (2017), a solubilidade ¢ um fator critico para determinar a
aplicabilidade dos biofilmes, especialmente em contextos em que o material precisa ser

resistente a umidade, como embalagens para alimentos com alto teor de agua.
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3.5.3 Espessura

Medir a espessura ¢ um parametro fundamental que influencia diretamente
propriedades do biofilme conforme as exigéncias especificas da aplicagdo. Em seus estudos,
Santos et al. (2023) indicaram que a espessura pode ser influenciada pela concentracao dos
polimeros e plastificantes na formulacao, tornando sua analise necessaria para a padronizacao
e otimizagdo dos biofilmes destinados a diferentes aplicacdes. a espessura dos filmes como
sendo a distancia perpendicular entre as duas superficies principais do material e a gramatura
como peso de uma determinada area do material, estando ambas diretamente relacionadas a

resisténcia mecanica dos filmes.

3.5.4 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

Segundo Tosati (2020), a permeabilidade refere-se ao processo no qual o vapor
difunde-se de um lado do filme para o outro. Bertan et al. (2003) complementaram dizendo que
essa permeabilidade ¢ influenciada pela morfologia, densidade, estrutura quimica,
cristalinidade e orientag@o polimérica do material do filme.

Segundo Sothornvit e Krochta (2005), a PVA ¢ um parametro importante para ser
avaliado pois controla a transferéncia de umidade do biofilme que impacta na qualidade e

conservacao dos alimentos a serem embalados.

3.5.5 Tensdo e Elongacao

Segundo Marques (2016), a resisténcia a tracao ¢ a capacidade de um material resistir
a forcas que tendem a alonga-lo até o ponto de ruptura. Em biofilmes, essa propriedade ¢
importante para determinar sua integridade e durabilidade sob tensdes mecanicas.

A resisténcia a tragao dos biofilmes ¢ diretamente influenciada por fatores como a
composicao quimica, a presenca de plastificantes e o grau de reticulagdo. Através da andlise
dessa propriedade, ¢ possivel avaliar a viabilidade do biofilme para aplicacdo industrial
considerando sua resisténcia a ruptura, de acordo com os estudos de Krochta e De Mulder-
Johnston (1997).

De acordo com Souza et al. (2019), a elongacdo ¢ a capacidade de um material se
deformar antes de romper. Em biofilmes, esse parametro estd relacionado a flexibilidade e
resisténcia do material sob estiramento. A sua avaliagdo ¢ um parametro critico para aplicagdes
que requerem flexibilidade, suporte as deformagdes sem comprometer a integridade estrutural

do material garantindo a funcionalidade do biofilme (CALLISTER e RETHWISCH, 2014).
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Avaliar as propriedades mecanicas dos biofilmes ¢ de grande importincia para
compreender sua funcionalidade e viabilidade em diferentes aplicagdes, especialmente em
embalagens biodegradaveis. Através da caracterizagdo de tensdo e elongagdo, ¢ avaliado a

capacidade do biofilme de resistir a forcas aplicadas e de se deformar antes de romper.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Os materiais utilizados para a confeccao dos biopolimeros foram o alginato de sodio,
o glicerol (Isofar, Dindmica Quimica Contemporanea, Brasil) e sorbitol (Synth, Brasil) como
agentes plastificantes e como agente reticulador utilizou-se o cloreto de calcio dihidratado

(Merck, Brasil).

4.2 LOCAL DA PESQUISA

A pesquisa foi realizada no Laboratorio de Engenharia de Produtos e Processos em
Biorrecursos (LEPPBio) do curso de Engenharia Quimica da Universidade Federal do

Maranhao (UFMA), no campus do Bacanga, na cidade de Sao Luis-MA.

4.3 FORMULACOES FILMOGENICAS

A matriz polimérica foi determinada de acordo com o seguinte planejamento:

a) Formulagdo 1:
Composta com 6 g de alginato de sodio, 3,6 g do plastificante glicerol, 30 mL de
solucao reticuladora de cloreto de calcio e 400mL de 4gua destilada.

b) Formulagao 2:
Composta com 6 g de alginato de sodio, 3,6 g do plastificante sorbitol, 30 mL de

solucao reticuladora de cloreto de célcio e 400mL de 4gua destilada.

4.4 INSTRUMENTOS UTILIZADOS

Os instrumentos utilizados para a elaboragao dos filmes de alginato através do método

de casting estdo nas imagens a seguir:



Figura 5: Balanga semi-analitica (modelo UA420, URANO, Brasil)

Fonte: Proprio Autor (2025)

Figura 6: Agitador Mecanico (modelo 752, FISATOM, Brasil)

Fonte: Proprio Autor (2025)
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Figura 7: Agitador Magnético com aquecimento (modelo 752, FISATOM, Brasil)

Fonte: Proprio Autor (2025)

Figura 8: Micrometro externo (modelo MDC-25S, CARBOGRAFITE, Japao)

Fonte: Proprio Autor (2025)

Figura 9: Mesa agitadora orbital (Tecnal, modelo TE-145, Brasil)

Fonte: Proprio Autor (2025)
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4.5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.5.1 Elaboracio dos biopolimeros
A etapa de confecgdo dos biopolimeros se deu a partir do fluxograma apresentado na

Figura 10.

Figura 10: Fluxograma da confeccao de filmes de alginato.
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4.5.2 Processo de confec¢do dos biopolimeros

Os filmes foram preparados utilizando a técnica de casting, a metodologia comumente
empregada na produgdo de biofilmes. Nesse método a solugdo aquosa ¢ espalhada
uniformemente nas placas acrilicas para posterior secagem.

Conforme a Figura 10, para o primeiro estagio de producgdo utilizou-se concentracao
de 3% dos plastificantes, glicerol e sorbitol, mantendo-se fixo a sua massa e do alginato de
sodio na solugdo filmogénica. Foram realizadas duas linhas de produgao, uma com glicerol e
outra com o sorbitol, para flexibilizar a matriz polimérica.

Para o preparo da solugdo filmogénica, foram pesadas na balanga analitica (Figura 5)
6 g do alginato de sddio que foi dissolvido em dgua destilada sob agitagdo magnética (Figura
6) constante, garantindo uma distribuicdo homogénea do polimero na solu¢do. Apods 30
minutos de agitacao, desligou-se a resisténcia do agitador magnético (Figura 7) e adicionou-se
3,6 g do plastificante a solu¢ao a uma temperatura de 70°C e agitou-se a solu¢ao por mais 30
minutos. Apos isso, deu-se inicio ao processo de reticulagdo com gotejamento de 30 mL da
solugdo de cloreto de célcio dihidratado (CaCl; - 1%, m/v) a soluc¢do. Devido a rapida reacio
de reticulacao do Ca** com o alginato, a solugdo reticuladora foi introduzida de forma lenta e
controlada através de uma bomba peristaltica, com vazao maxima de 0,6 mL/min, evitando a
formacao de gelificacao localizada e garantindo uma reticulagao uniforme (Y ANG et al, 2020).
Essa etapa finalizou em aproximadamente 30 minutos.

Gramaturas de 40, 50 e 60 g da solucdo foram distribuidas em placas de Petri de
acrilico com area de 225 cm? e, em seguida, secas a 40°C em estufa com recirculagdo de ar
durante 24 horas, garantindo a eliminagdo gradual do solvente e a formagdo de uma matriz
coesa (MARTINS et al, 2018). Apds a secagem, os filmes foram cuidadosamente removidos
das placas de acrilico e armazenados em um ambiente com umidade relativa controlada de
52%, evitando a absor¢do de umidade e alteragdes indesejadas em suas propriedades fisicas.

No 2° estagio, os filmes foram submetidos a um tratamento adicional de imersao em
50 mL de uma solucdo aquosa contendo 3% de cloreto de célcio dihidratado e 3% dos
plastificantes selecionados (glicerol ou sorbitol), € no decorrer do tempo de imersdo, foram
coletadas amostras dos filmes para os tempos de 3, 15 ¢ 30min. Este tratamento complementar
visou promover uma reticulagdo adicional, aumentando a coesdo estrutural dos filmes e
melhorando sua resisténcia mecanica e estabilidade ao longo do tempo (GUILBERT et al,
2021). Apo6s a reticulagdo, foi realizada uma etapa de enxague para remover excessos de

reagentes e plastificantes da superficie.
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Finalmente, todos os filmes foram acondicionados em um dessecador a temperatura
ambiente e umidade relativa de 52% durante dois dias, para alcangar o equilibrio higroscépico
antes de serem submetidos aos ensaios de caracterizacdo mecanica e de permeabilidade
(TURBIANI, 2007). Essa etapa ¢ fundamental para garantir que os resultados dos ensaios

reflitam com precisdo as propriedades dos filmes sob condi¢des de uso real.

4.6 CARACTERIZACAO DOS BIOPOLIMEROS

A caracterizacao dos biopolimeros envolve a avaliacdo de varias propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas € microestruturais para determinar sua qualidade, adequacdo para
aplicacdes especificas. Os filmes sdo caracterizados quanto ao conteido de umidade,

solubilidade, espessura, permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e propriedades mecanicas.

4.6.1 Conteudo de umidade

Através do método gravimétrico de amostras dos biofilmes foi determinado o
conteudo de umidade dos biopolimeros em condi¢des de equilibrio a 52% de UR (umidade
relativa) e temperatura de 25°C. Para o 1° e 2° estagio, foram coletadas 3 amostras em formatos
retangulares para cada gramatura dos filmes produzido. Essas amostras foram pesadas,
colocadas em placas de vidro e submetidas ao processo de secagem durante 24 horas a
temperatura de 105°C. Apos a secagem, as amostras foram retiradas da estufa e posteriormente
pesadas novamente para registro das suas massas finais. Com essas informagdes, foi obtido o
teor de umidade das amostras usando a Equacao 1:

m;—m

w=——%x100 (D

mg
Onde:
w=teor de umidade do biopolimero;
m;=massa inicial da amostra;

mg=massa seca da amostra.

4.6.2 Solubilidade em agua

Foi determinado a solubilidade através da metodologia de Irissin-Mangata (2001),
onde a massa (my) do filme em triplicata ¢ quantificada, sendo imersa em 50 mL de agua

destilada sob agitacdo constante por 24 horas. Apos a imersao, as solugdes e os discos foram
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retirados e secos novamente em estufa a 105°C por 24 horas e pesados para determinacdo da
quantidade de matéria seca ndo solubilizada (my). Calculou-se a massa do filme que solubilizou

em agua, ou seja, o teor de matéria insoluvel, utilizando a Equagao 2:

¢ = M=) ms 100 2)

My(1-w)

Onde:
S: porcentagem de material solubilizado (%);

My (1-w): Massa inicial do material seco (g);

my: massa final do material seco nio solubilizado (g).

4.6.3 Espessura

Essa medida foi determinada a partir de um micrémetro digital (Mitutoyo Co.,
Kawasaki, Japdo), com escala de 0-25 mm e precisdo de 0,01 mm. A utilizacdo desse
equipamento ¢ uma das maneiras mais comuns e diretas de medir a espessura de um filme. A
espessura final foi obtida pela média aritmética de 15 medicdes aleatorias sobre o biofilme

para ensaio de PVA.

4.6.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

O PVA foi realizado a uma temperatura ambiente de 25°C seguindo as normas do
método E95-96 (ASTM, 2012), onde utilizou-se uma célula de barreira projetada para manter
condig¢des controladas e medir o fluxo de vapor de dgua através do filme. Essa célula possui
duas camaras, uma camara do lado seco e uma camara do lado imido, na qual a amostra foi
posicionada entre elas. O fundo da célula foi preenchido por cloreto de calcio granulado
(Isofar, Dindmica Quimica Contemporanea, Brasil) para garantir 0% de UR. Essa célula foi
colocada em outro ambiente de acrilico com caracteristica de ser hermeticamente fechado.
Esse recipiente continha uma solucdo saturada de NaCl (Isofar, Dindmica Quimica
Contemporanea, Brasil) a fim de se manter o ambiente com 75% de UR, o que garantiria uma
diferenca de pressao de vapor de dgua, APw. Uma mudanca na massa da célula, causada pelo
ganho de &gua, que permeou pelo biopolimero (G) corresponde a taxa de agua que ¢
monitorada ao longo do tempo (cerca de 72 horas). Com base nos dados de ganho de massa ao

longo do tempo, ¢ possivel calcular a permeabilidade ao vapor de 4gua do material com a
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Equacao 3.

24

PVA=————x
Ae+AP,*UR

G*8 3)

Onde:

PV A=permeabilidade de vapor de 4gua do biopolimero [(g.mm) / (m?.dia.kpa)]

6 = ¢ a espessura do biopolimero (mm);

A,= ¢ a 4rea da superficie exposta do biopolimero (m?)

AP,=¢ a diferenca de pressao parcial através do biopolimero (kPa);

G= ¢ o coeficiente angular da reta de ajuste aos pontos experimentais em um grafico da massa
versus tempo (g/dia);

UR= ¢ a umidade relativa do segundo recipiente.

4.6.5 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tragdo (RT, MPa) e elongacdo na ruptura (EL, %) foram medidas
usando um texturdmetro TA.XT2 (Stable Microsystems SMD, Inglaterra) de acordo com o
método padrao D-882 da ASTM (2016) com uma separagdo inicial de garras de 50 cm e
velocidade de 1 cm/s. A espessura de um minimo de doze amostras de filme de 10 % 2,5 cm
foi predeterminada pela média aritmética de dez medigdes feitas em pontos aleatdrios nos
filmes. Um computador foi usado para registrar as curvas de tensao-deformagdo. A tensdo de
tracdo (TS) do filme foi calculada dividindo a for¢a maxima na ruptura pela area da segdo
transversal (espessura x comprimento). A elongacdo na ruptura (EL) foi determinada dividindo
a distancia de separacao final entre as garras pela distancia de separacdo inicial e multiplicando
por 100. Para os filmes com reticulagdo complementar, foi avaliado apenas filmes com 50g de

massa de solucao filmogénica.

4.7 ANALISE ESTATISTICA

O teste de Tukey foi usado para estudar e comparar as propriedades fisicas dos filmes
usando a funcdo “multicompare”. A funcdo “multicompare” permite determinar a diferenca

entre as médias de um grupo de dados determinado com a = 95% (p < 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas subsecdes a seguir, serdo apresentados os resultados das andlises propostas na
metodologia acompanhando de comparagdes de resultados que outros autores reportaram na

literatura para filmes semelhantes ao do presente trabalho.

5.1 Conteudo de umidade e solubilidade em agua

Os resultados referentes ao conteido de umidade e solubilidade em agua dos
biopolimeros de alginato adicionados de diferentes plastificantes variando a massa na placa,
estao apresentados na tabela 2, os resultados referentes a segunda reticulagao se encontram na

tabela 3.

Tabela 2: Conteudo de umidade (o) e solubilidade em 4gua (S) no 1° estagio para filmes de

alginato contendo glicerol e sorbitol.

MS Conteudo de umidade Solubilidade em agua
(8) (o) (%)
Glicerol
40 14,87+0,01¢ 100
50 15,70+0,01¢ 100
60 17,63+0,03¢ 100
Sorbitol
40 13,70+0,01* 100
50 14,53+0,02° 100
60 15,80+0,04 ¢ 100

MS = ¢é a massa da solugdo filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de diametro (1° estagio). Médias com
a mesma letra em cada coluna indicam que ndo ha diferenga significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. Média +
desvio padrao.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Na Tabela 3, pode-se observar que os valores do conteido de umidade dos filmes
plastificados com glicerol variaram de 14,87% a 17,63%, enquanto os filmes plastificados com
sorbitol apresentaram umidade entre 13,7% e 15,80%. Conforme indicado pelas diferentes
letras do teste de Tukey (p<0,05), os resultados indicam um aumento significativo a medida
que a massa da solucao na placa foi aumentada. Em seu estudo com filmes de alginato Nery
(2014) obteve valores de umidade de 16,2% para filmes plastificados com glicerol, enquanto
os filmes com sorbitol obtiveram umidade de 14,5%, valores que estao em conformidade com

os encontrados nesse estudo.
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Esses resultados estdo em concordancia com os estudos de Lima et al. (2018) onde
mostram que plastificantes hidrofilicos, aumentam a reten¢do de umidade nos biofilmes. Além
disso, segundo Silva et al. (2020) o aumento da umidade conforme o aumento da gramatura do
filme na placa, ¢ justificado pela matriz mais espessa formada, dificultando a evaporagao da
agua durante o processo de secagem.

Segundo o estudo de Santos et al. (2017), o plastificante glicerol apresenta um carater
higroscopico ligeiramente mais alto que o sorbitol, esse comportamento corrobora com 0s
resultados encontrados, onde filmes com glicerol apresentaram teores de umidade mais altos.
Oliveira et al. (2011) completam salientando que filmes com sorbitol tendem a apresentar
menor conteudo de umidade devido a sua menor tendéncia de absor¢ao de agua.

A solubilidade em agua dos biofilmes apresentou valores de 100% para ambos
plastificantes. Em seus estudos Iwak et al. (2010), apontaram que filmes de alginato
plastificados com glicerol apresentam altos indices de solubilidade, muitas vezes superiores a
90%, devido a alta camada de glicerol por moléculas de dgua fator este que pode limitar suas
aplicagdes em ambientes imidos. Janjarasskul et al. (2020) realgaram que biofilmes com alto
teor de solubilidade pode ser utilizados em embalagens para aplicagdes especificas, como por
exemplo, embalagens que necessitam de uma rdpida degradagdo, ou que apresentam menor
atividade em agua. Com isso, esse fator reforca a necessidade de estudos adicionais para
aprimorar as propriedades funcionais desses filmes.

Para o segundo estagio, os valores de umidade para filmes com glicerol apresentaram
uma diminui¢do conforme o tempo de imersao aumentava na solucao reticuladora. Essa reducao
pode ser atribuida ao aumento da densidade da rede polimérica promovida pela reticulagdao com
ions célcio, que limita a capacidade de absor¢do de umidade pelos filmes. Estudos anteriores
apontam que a formagao de ligacdes cruzadas mais intensas entre as cadeias de alginato reduz
0s espagos intermoleculares disponiveis para a retengdo de dgua, tornando os filmes menos
suscetiveis a umidificagdo (OLIVEIRA, 2011). Esperava-se apds o processo de reticulacao
completar, uma menor umidade dos filmes comparados com o 1° estagio. Entretanto, ndo
ocorreu, pelo processo metodoldgico utilizado de lavagem desses filmes apds a imersao na
solucao reticuladora.

Para os filmes com sorbitol a umidade variou de 15,75% a 21%, mas obteve uma
umidade média menor em comparacao com o glicerol. Esse comportamento pode ser explicado
pela maior reticulagdo da matriz polimérica, que restringe a capacidade de retencao de agua ao
tornar a rede polimérica mais densa ¢ menos permeavel (PEREIRA et al. 2020). Essa

caracteristica torna os filmes com sorbitol mais adequados para aplicagdes em ambientes com
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menor umidade relativa ou onde a manutencdo da integridade estrutural em condi¢des de
umidade controlada seja importante.

Com o aumento da massa da solugdo filmogénica (40, 50 e 60 g), os filmes formados
tendem a ser mais espessos, isso pode influenciar a retencdo de umidade, pois filmes mais
espessos dificultam a perda de dgua para o ambiente, resultando em valores de umidade mais

elevados.

Tabela 3: Conteudo de umidade e solubilidade em agua no 2° estagio para filmes de alginato

contendo glicerol e sorbitol.

MS Tempo* Conteudo de umidade  Solubilidade em agua
(® (min) (%) (%)
Glicerol
3 22,50+0,01°¢ 15,66+2,730B
40 15 19,89+0,014PE 13,48+2,1%4
30 22,00+0,01°¢ 17,610,738
3 20,50+0,0032EF 15,52+2,83bcAB
50 15 20,50+0,022FF 14,12+1,6%0AB
30 21,50+£0,022°F 19,2142,82¢C
3 20,25+0,02F 19,85+2,25<C
60 15 21,09+0,012F 16,29+1,9%0B
30 20,00+0,01%F 20,62+2,8C
Sorbitol
3 18,2540,0120<¢ 29,8743,0°PE
40 15 16,75+0,012°B 26,10+0,92P
30 18,50+0,012b<C 30,65+2,1F
3 19,25+0,01%°P 30,65+2,1¢F
50 15 19,25+0,01°<P 23,4143,1%C
30 21,00+0,01°" 28,1144,0°P
3 18,75+0,012b¢CP 28,70+1,95P
60 15 15,75+0,01%* 20,61+3,5%
30

20,00+0,01¢F

27,10+0,72b<P

MS = ¢ a massa da solugdo filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de didmetro (1° estdgio). * Tempo de
imersdo na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra minuscula em cada coluna indicam que
nao ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol ou sorbitol em diferentes
tempos de imers@o na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra maitiscula em cada coluna
indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol e sorbitol e
nos diferentes tempos de imersdo na reticulagdo complementar (2° estagio). Média = desvio padrio.

Fonte: Proprio Autor (2025).

A solubilidade em agua dos biofilmes apresentou valores menores em comparagao

com os resultados obtidos no primeiro estdgio para ambos plastificantes. Para os filmes
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plastificados com glicerol, a solubilidade variou de 13,48% a 20,62% e para os filmes com
sorbitol, a solubilidade apresentou valores mais elevados, de 21,10% a 27,10%. Esse
comportamento pode ser explicado conforme Carvalho et al. (2018) onde apontam que
plastificantes com menor afinidade com a matriz polimérica podem criar zonas de
descontinuidade estrutural, favorecendo a penetracdo da dgua e a solubilizagdo do filme.

A drastica reducao na solubilidade dos filmes plastificados com glicerol e sorbitol no
segundo estagio, em comparacao ao primeiro, deve-se a reticulacdo promovida pelo cloreto de
calcio, que fortalece a rede tridimensional do alginato, tornando-a mais resistente a dissolugao
em agua. Esse processo reduz a mobilidade das moléculas plastificantes e forma ligagdes
i0nicas entre os grupos carboxilato do alginato, resultando em uma matriz mais compacta e
estavel (RHIM, 2004; SANNINO et al, 2009). Dessa forma, a reticulacdo complementar altera
significativamente as propriedades fisico-quimicas dos filmes, diminuindo sua solubilidade em

meio aquoso.

5.2 Espessura e permeabilidade ao vapor de agua

Os resultados de espessura e permeabilidade ao vapor de dgua dos biopolimeros de

alginato plastificados com glicerol e sorbitol no 1° estagio sdo apresentados na tabela 4:

Tabela 4: Espessura e permeabilidade ao vapor de 4gua no 1° estagio para filmes de alginato

contendo glicerol e sorbitol.

MS Espessura Permeabilidade ao vapor de

(2) (mm) dgua [(g.mm)/(m>.dia.kPa)]
Glicerol

40 0,017+0,0012 6,80+0,1¢

50 0,026+0,0019 5,31+0,1°

60 0,032+0,001°¢ 3,66+0,2°
Sorbitol

40 0,019+0,001° 3,31+0,2°

50 0,024+0,003°¢ 2,48+0,2%

60 0,034+0,002¢ 2,10+0,12

MS = ¢é a massa da solugdo filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de diametro (1° estagio). Médias com
a mesma letra em cada coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. Média +
desvio padrao.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Os valores dos ensaios experimentais de espessura forneceram valores variando de
0,017 a 0,032mm para os biofilmes com glicerol ¢ 0,019 a 0,034mm para biofilmes com

sorbitol, valores correspondentes com os encontrados por Ferreira et al. (2020), onde os filmes
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de alginato plastificados com glicerol e sorbitol obtiveram uma espessura variando de 0,018
mm a 0,035mm, dependendo da massa da solucao filmogénica. Ja Pereira et al. (2019), em seu
estudo sobre a confeccao de biofilmes de alginato com glicerol e sorbitol, relataram variagao
de espessura de 0,025mm a 0,032mm nos filmes de sorbitol, ligeiramente superior aos
plastifiacados com glicerol, 0,020mm a 0,029mm. Essa diferen¢a foi observada nos dados do
presente trabalho. Esse comportamento corrobora com os estudos de Santos et al. (2017) e
Pereira et al. (2019) na qual relataram que o sorbitol apresenta menor volatilidade e menor
migracao para a superficie durante a etapa de secagem, favorecendo a robustez da estrutura
polimérica e um aumento na espessura final.

O aumento da espessura dos filmes com o acréscimo da massa da solugdo filmogénica
no primeiro estagio ocorre devido a maior disponibilidade de material polimérico depositado
na superficie da placa durante a secagem. Com um maior volume de solucao, ha uma maior
quantidade de alginato e plastificante distribuida na matriz, formando uma camada mais espessa
apos a evaporagdo da agua (PEREZ-GALLARDO et al, 2014). Além disso, a viscosidade da
solucdao filmogénica influencia a formagdo da estrutura final, favorecendo a retengao de
material e resultando em um filme mais espesso (ROJAS-GRAU et al, 2007). O teste de Tukey
confirmou que as diferengas observadas na espessura entre os tratamentos foram
estatisticamente significativas (p<0,05), refor¢ando a influéncia da espessura e do plastificante
na permeabilidade dos filmes, conforme evidenciado pelas literaturas.

Para a resposta PVA, a variagio foi de 3,66 a 6,80 (g.mm)/(m?.dia.kPa) para os filmes
de alginato com glicerol e 2,10 a 3,31 (g.mm)/(m>.dia.kPa) para os filmes de alginato com
sorbitol. De acordo com Krochta e Mulder-Jonhston (1997), valores de PVA entre 10-100 ¢
considerado pobre, de 0,10 a 10 ¢é considerado moderado e boa de 0,01 a 0,10
(g.mm)/(m?.dia.kPa). A partir dessa analise, os valores de PVA obtidos nesse estudo se
apresentaram na faixa moderado, indicando que os filmes desenvolvidos apresentam resisténcia
intermediaria a passagem de vapor d’agua.

Valores de PVA obtidos por Rodrigues et al. (2021) para filmes a base de alginato
com glicerol apresentaram valores entre 4,2 a 7,1 (g.mm)/(m?.dia.kPa) bem proximos e na
mesma faixa encontrados nesse estudo. E para filmes com sorbitol, Oliveira et al. (2019)
encontraram valores entre 2,5 a 3,8 (g.mm)/(m?.dia.kPa). Esses resultados sdo consistentes com
os do presente estudo, refor¢ando a influéncia do plastificante na permeabilidade.

Filmes com sorbitol apresentaram permeabilidade ao vapor de agua significativamente
menor pelo teste de Tukey, o que reforga os estudos de Carvalho et al. (2018) e Oliveira et al.

(2019) onde relatam que esse comportamento pode ser explicado pelo aumento na mobilidade



27

da matriz polimérica devido a natureza higroscopica do glicerol, facilitando a difusdo ao vapor
de 4gua do biofilme. Em contraste, o sorbitol, devido a sua menor interagdo com a umidade
ambiente, resulta em filmes mais resistentes a passagem de vapor d'agua. Esses resultados
indicam que, para aplicagdes em embalagens, o sorbitol pode ser uma escolha mais adequada
do que o glicerol, pois proporciona filmes menos permeédveis a umidade, aumentando sua
eficacia como barreira contra a umidade externa (Costa et al, 2022).

A diminuicao da permeabilidade ao vapor de dgua (PVA) dos filmes com o aumento
da massa da solugdo filmogénica no primeiro estagio pode ser atribuida a formag¢ao de uma
matriz mais espessa e densa, dificultando a difusdo de moléculas de agua através do filme. Com
um maior volume de solugdo filmogénica, hd& um aumento na quantidade de alginato e
plastificante disponivel, promovendo uma estrutura mais compacta e reduzindo a presenca de
microcanais ou poros que facilitariam a passagem do vapor de dgua (PEREZ-GALLARDO et
al, 2014). Além disso, filmes mais espessos apresentam um caminho difusivo mais longo para
a permeacio do vapor, o que contribui para a redu¢io da PVA (ROJAS-GRAU et al, 2007).

Os resultados de espessura e permeabilidade ao vapor de agua dos biopolimeros de
alginato com reticulacdo complementar (2° estagio) plastificados com glicerol e sorbitol sdao
apresentados na Tabela 5. Para esses dados observa-se que ha uma influéncia significativa do
tempo de imersdo do filme e do tipo de plastificante utilizado na espessura final e no PVA.

Para filmes com glicerol de 40 g ¢ observado que ndo houve uma mudanga
significativa na espessura da amostra conforme o aumento do tempo de imersao, indicando que
para essa gramatura, a reticulagdo complementar ndo provocou uma mudanga expressiva no
filme. O mesmo comportamento € observado no filme de 60g do mesmo plastificante, na qual
a sua espessura se manteve quase inalterada conforme o aumento do tempo de imersdo.
Segundo os estudos de Silva et al. (2019), esse comportamento pode ser justificado pelo baixo
peso molecular e carater hidrofilico do glicerol que pode ser lixiviado parcialmente durante a
imersdo, reduzindo sua influéncia na estrutura do material. Pérez-Gago; Rhim, (2014)
complementa falando que para gramaturas maiores, o tempo de reticulagdo ndo influencia em
alteragdes da estrutura polimérica, levando a concentragdes de ligagdes entre o alginato e os

ions de calcio.
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Tabela 5: Espessura e permeabilidade ao vapor de 4gua no 2° estagio para filmes de alginato

contendo glicerol e sorbitol.

MS Tempo* Espessura Permeabilidade ao
(2) (min) (mm) vapor de agua
[(g.mm)/(m?.dia.kPa)]
Glicerol

3 0,011+0,001°* 3,23+0,5C
40 15 0,010+0,001%4 3,1440,2°C

30 0,010+0,002°4 3,45+0,2°C

3 0,014+0,001>C 2,18+0,22B
50 15 0,012+0,001°? 2,13+0,3%B

30 0,015+0,001¢P 2,190,128

3 0,024+0,0019 1,740,184
60 15 0,023+0,001% 1,600,224

30 0,023+0,0024 1,87+0,2%A

Sorbitol

3 0,012+0,001°® 3,94+0,5%P
40 15 0,014+0,001°C 3,91+0,3%CP

30 0,01440,001°¢ 4,27+0,3°

3 0,018+0,001¢ 3,47+0,5%
S0 15 0,016+0,001°F 3,19+0,1%C

30 0,01940,00146 3,81+0,1°

3 0,020+0,001°H 3,32+0,3%C
60 15 0,021£0,001™ 3,06+0,3%

30 0,021+0,001" 3,15+0,2°C

MS = ¢ a massa da solugdo filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de didmetro (1° estdgio). * Tempo de
imersao na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra minuscula em cada coluna indicam que
ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol ou sorbitol em diferentes
tempos de imers@o na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra maitiscula em cada coluna
indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol e sorbitol e
nos diferentes tempos de imersdo na reticulacdo complementar (2° estagio). Média = desvio padrio.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Para filmes com sorbitol de 40g, houve um aumento progressivo da espessura do filme
conforme o aumento do tempo de imersdo. O sorbitol em meio aquoso apresenta baixa
solubilidade, o que segundo Martinez-Abad et al. (2013), permitem uma lixiviagdao do
plastificante € uma maior incorpora¢ao na matriz polimérica. Esse comportamento foi ainda
mais evidente nos filmes de 60 g, onde a espessura passou de 0,020 + 0,001 mm para 0,021 £
0,001 mm, refor¢ando a ideia de que a reticulacdo em solugdes contendo sorbitol pode gerar
filmes mais compactos e estruturalmente mais estaveis.

Para a resposta PVA, o comportamento da variagao no segundo estagio foi de 1,74 a

3,45 (g.mm)/(m*.dia.kPa) para os filmes de alginato com glicerol e de 3,06 a 4,27
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(g.mm)/(m?.dia.kPa) para os filmes de alginato com sorbitol. A partir dessa analise, os valores
de PVA obtidos nesse estudo se apresentaram na faixa moderado, e apresentaram médias
menores que as analises encontradas no 1° estagio, indicando que os filmes desenvolvidos com
o tratamento de reticulagdo complementar desempenhou um papel fundamental na alteracao da
estrutura dos filmes, tornando-os mais compactos e menos permeéveis a umidade.

Segundo os estudos de Oliveira et al. (2020) uma segunda etapa de reticulagdo pode
reduzir em até 35% o PV A de filmes de alginato, especialmente quando aplicado sob condigdes
controladas de tempo e concentragdo de CaCl.. Esse achado estd alinhado com a redugdo
sistematica observada no PV A dos filmes do segundo estagio, o que confirma a efetividade do
tratamento por experimentacao.

Para os filmes com glicerol de 40 g, houve um leve aumento no PVA ao longo do
tempo de imersao (3,23 + 0,5 para 3,45 + 0,8 g.mm/(m?.dia.kPa) ). Esse comportamento pode
estar associado a lixiviacdo parcial do glicerol durante o processo, diminuindo sua eficicia na
reten¢do de umidade e tornando a matriz polimérica mais porosa, favorecendo a passagem de
vapor de dgua (GARCIA et al, 2018).

Os filmes plastificados com sorbitol, por sua vez, obtiveram valores de PV A superiores
aos plastificados com glicerol. Para esses filmes, os valores de PVA tiveram uma tendéncia de
leve redugdo conforme o aumento do tempo, reforcando a hipotese de que uma reticulagao
complementar com sorbitol pode promover uma estrutura mais coesa € com menor PVA.
Estudos como os de Oliveira et al. (2020) indicam que a formagao de uma rede mais densa em
filmes plastificados com sorbitol pode resultar em menor PVA, o que ¢ vantajoso para

aplica¢des que requerem maior barreira contra umidade.

5.3 Propriedades Mecanicas

Os resultados de tensao de ruptura, elongagao na ruptura dos biopolimeros de alginato
adicionados de plastificantes, glicerol e sorbitol, para o primeiro estdgio, sdo apresentados na
Tabela 6.

Os valores dos ensaios experimentais de tensao na ruptura variaram de 33,56 a 33,75
MPa para filmes com glicerol, sem diferencas estatisticamente significativas ao nivel de 95%
de confiabilidade entre os tratamentos e 41,05 a 50,67 Mpa para filmes com sorbitol, na qual
apresentou diferenca significativa nos filmes de 60 g de solu¢do, com menor valor de tensao.

E observado que houve uma diminuigdo da tensio de ruptura conforme o aumento da
massa da solugdo filmogéncia que, pode ter dificultado a formacao de uma rede polimérica

mais compacta, resultando em uma menor resisténcia mecanica. Segundo Pereira et al. (2020),
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camadas mais espessas podem reter umidade residual e apresentar uma estrutura menos coesa,
reduzindo a capacidade do filme de suportar tensdes antes da ruptura. XIAO et al. (2019)
verificaram que a tensdo na ruptura de filmes de alginato diminuiu com o aumento da
espessura, atribuindo esse efeito a menor eficiéncia na dispersao do plastificante e a possivel

presenga de micro defeitos estruturais em filmes mais espessos.

Tabela 6: Tensao na ruptura e elongacdo na ruptura no 1° estagio para filmes de alginato

contendo glicerol e sorbitol.

MS Tensao na ruptura Elongacio na ruptura

(2 (MPa) (%)
Glicerol

40 33,75+5,0° 13,40+1,6°

50 33,59+4,6° 13,56+1,4°

60 33,56+3,6" 13,59+2,8°
Sorbitol

40 50,67+13,9° 9,59+4,7%

50 50,20+4,6° 11,93+5,2°

60 41,05+10,9° 9,86+3,4°

MS = ¢é a massa da solugdo filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de diametro (1° estagio). Médias com
a mesma letra em cada coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey. Média +
desvio padrao.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Para a resposta elongacao na ruptura, a variacao foi de 13,40 a 13,59 para filmes com
glicerol e 9,59 a 9,86 para filmes com sorbitol, sem diferencas estatisticamente significativas
ao nivel de 95% de confiabilidade entre os tratamentos. Esse valor foi inferior ao obtido por
Zactiti e Kieckbusch (2006) que variou de 27,35% a 36,81%, estudando propriedades de filmes
de alginato de sédio reticulados com cloreto de célcio. Em filmes de alginato produzidos por
casting continuo, verificou-se que o glicerol proporcionou maior flexibilidade aos filmes,
enquanto o sorbitol resultou em materiais mais rigidos (SHIMOMURA et al, 2017).

Os resultados de tensdo e elongagao dos biopolimeros de alginato com 50g de solugdo
filmogénica para o 2° estagio, sdo mostrados na Tabela 7.

Para os filmes com glicerol, a tensdo iniciou-se com 100,11 MPa atingindo 116,26
MPa aos 30 minutos e para os filmes com sorbitol foi de 149,59 MPa aos 3 min, reduzindo
ligeiramente para 147,68 MPa aos 30 minutos. Esses resultados indicam que a reticulagdo
complementar promoveu um refor¢o estrutural na matriz polimérica, conferindo maior
resisténcia ao filme, como evidenciado nos estudos de Oliveira et al. (2011) sobre o efeito da

reticulacdo entre as cadeias poliméricas do alginato.
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Em comparag¢do com os valores do 1° estadgio, que variaram de 33,75 MPa a 33,56
MPa (glicerol) e 50,67 MPa e 41,05 MPa (sorbitol) observou-se um incremento substancial da
resisténcia mecanica, evidenciando bons resultados do tratamento complementar na melhoria
das propriedades mecanicas. A maior resisténcia dos filmes plastificados com sorbitol pode ser
atribuida @ menor interagdo deste plastificante com a umidade, resultando em uma rede

polimérica mais rigida e menos suscetivel a plastificagdo excessiva (PEREIRA et al, 2020).

Tabela 7: Tensdo na ruptura e elongagdo na ruptura no 2° estagio para filmes de alginato

contendo glicerol e sorbitol.

MS Tempo* Tensao na ruptura Elongacio na ruptura
(2) (min) (MPa) (%)
Glicerol
3 100,113,424 4,82+2,0%8
50 15 118,68+4,1°A 3,810,944
30 116,26+4,8*A 4,49+1,5*B
Sorbitol
3 149,59-+5,22B 2,26+0,6
50 13 158,75+10,2°¢ 2,30+0,6%
30 147,68+8,7°® 2,25+0,8%

MS = ¢é a massa da solug@o filmogénica vertida nas placas de Petri de 15 cm de didmetro (1° estagio). * Tempo de
imerso na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra minuscula em cada coluna indicam que
nao ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol ou sorbitol em diferentes
tempos de imers@o na solugdo reticuladora no 2° estagio. Médias com a mesma letra maitiscula em cada coluna
indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey para os filmes com glicerol e sorbitol e
nos diferentes tempos de imersdo na reticulagdo complementar (2° estagio). Média = desvio padrao.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Para a resposta elongagdo na ruptura, os filmes plastificados com glicerol prestaram
valores entre 3,81% e 4,82% e para sorbitol entre 2,25 e 2,30%. Em comparagdo com o 1°
estagio, a reposta a elongacao teve uma diminui¢do acentuada para os dois plastificantes. Em
seus estudos, Carvalho et al. (2018) informaram que a reticulacdo complementar reduz a
capacidade de deformagao dos filmes em decorréncia da formagao de uma rede polimérica mais
densa.

Em comparagio com efeito do glicerol nos filmes de alginato, o sorbitol confere maior
resisténcia mecanica aos filmes, mas reduz consideravelmente a sua capacidade de
alongamento. Esse comportamento ja foi descrito por Oliveira et al. (2019), que indicam que
plastificantes mais hidrofobicos, como o sorbitol, proporcionam filmes mais rigidos e
quebradicos, enquanto plastificantes mais hidrofilicos, como o glicerol, garantem maior

flexibilidade, porém com menor resisténcia mecanica.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, foi possivel concluir que a escolha do plastificante
influencia significativamente nas propriedades finais dos biofilmes de alginato, tendo em vista
que os filmes confeccionados apresentaram resultados diferentes em suas analises.

A partir da analise de umidade e PVA, ¢ notavel que a adicao de glicerol proporcionou
a formacao de filmes com maior teor de umidade (14,87% a 17,63%) e permeabilidade ao vapor
de 4gua (3,66 (g.mm)/(m?.dia.kPa) a 6,80 (g.mm)/(m?>.dia.kPa)), devido ao carater higroscopico
que esse plastificante possui, enquanto o sorbitol resultou em filmes com menor solubilidade.
Além disso, filmes com sorbitol apresentaram filmes mais rigidos e resistentes com uma maior
média de tensdao de ruptura em comparagdo com filmes de glicerol. J& os filmes com glicerol
tiveram uma faixa de elongacao de 13,40 MPa a 13,59 Mpa, proporcionado filmes com maior
flexibilidade.

A etapa de reticulagdo complementar (2° estagio) se mostrou uma estratégica
promissora para aprimorar as propriedades estruturais dos filmes. A andlise dos filmes
reticulados demonstrou uma redugao na solubilidade em dgua em comparagdo com o 1° estagio
e um melhoramento das propriedades mecanicas. Conclui-se que a reticulacdo complementar
representa uma alternativa vidvel para otimizar a funcionalidade dos filmes de alginato,
ampliando suas possibilidades de aplicagdo em embalagens biodegradaveis e outras areas de
interesse.

A avaliacao mais detalhada dos diferentes tempos de reticulagao poderia fornecer uma
compreensdo mais clara sobre as modificacdes estruturais e funcionais ocorridas nos
biopolimeros, contribuindo para a otimizagdo das condi¢cdes de processamento e para a
obten¢do de filmes com desempenho aprimorado. Para futuras pesquisas, seria interessante
aprofundar o estudo da influéncia do tempo de imersdao na solugdo reticuladora sobre as

propriedades dos filmes.
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