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“Quando vocé tem uma meta, o que era

’

um obstaculo passa a ser uma etapa de um de seus planos.’

Gerhard Erich Boehme



Resumo

Biofilmes a base de alginato de sédio (AS) reticulados com poliacrilamida catidnica
(PAMc) de alta massa molar foram confeccionados pela técnica casting. Nesse estudo foi
utilizado o delineamento composto central rotacional (DCCR) realizando-se 11 ensaios.
Os biofilmes produzidos foram caracterizados com relagdo a umidade (), solubilidade
em 4gua (S), permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), espessura (c), espectroscopia de
absor¢do na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e propriedades mecanicas. Os resultados experimentais
mostraram que os biofilmes com menores teores de glicerol obtiveram menores teores de
umidade. Observou-se que para a solubilidade e permeabilidade ao vapor de dgua, os
menores valores observados foram influenciados pelas concentracdes de PAMc. O ensaio
5 (AS 6,0g; GLI 1,0g; PAMc 2,5%) apresentou menores valores de ® e PVA, com
possivel aplicacio como coberturas de alimentos e o ensaio 10 (AS 6,0g; GLI 3,0g;
PAMc 2,5%) maior S, podendo ser aplicado em embalagens biodegraddveis. Os
resultados obtidos através FTIR confirmaram a interagdo quimica entre o AS e a PAMc.
As andlises morfol6gicas mostraram que os biofilmes apresentaram heterogeneidade
quando as concentracdes de PAMc foram aumentadas. Quanto as propriedades
mecanicas, verificou-se que a tensdo a ruptura (T7R) e o médulo de Young (E)
aumentaram quando as concentracdes de PAMc foram maiores e a deformacdo diminuiu
quando as concentracdes de glicerol foram elevadas. O ensaio 11 (AS 6,0g; GLI 3,0g;
PAMc 2,5%) apresenta maiores 7R (14,06 MPa) e E (21,17 MPa), com potenciais para

aplicagdes como sacolas biodegraddveis.

Palavras-chave: Biofilmes; Alginato de S6dio; Poliacrilamida Catidnica; Glicerol.



Abstract

Biofilms based on sodium alginate (AS) crosslinked with cationic polyacrylamide
(PAMc) of high molar mass were made by the casting technique. In this study, the central
rotational compound design (DCCR) was used and 11 trials were performed. The
biofilms produced were characterized with respect to moisture (o), water solubility (S),
water vapor permeability (PVA), thickness (o), absorption spectroscopy in the infrared
region with Fourier transform (FTIR), microscopy scanning (SEM) and mechanical
properties. The experimental results showed that biofilms with lower glycerol contents
obtained lower moisture content. It was observed that for the solubility and permeability
to water vapor, the lower values observed were influenced by the concentrations of
PAMc. Assay 5 (AS 6.0g, GLI 1.0g, PAMc 2.5%) presented lower values of ® and PV A,
with possible application as food coatings and assay 10 (AS 6.0g, GLI 3.0g; PAMc 2.5%)
higher S, and can be applied in biodegradable packages. The results obtained through
FTIR confirmed the chemical interaction between AS and PAMc. Morphological
analyzes showed that biofilms showed heterogeneity when the concentrations of MAP
were increased. Regarding the mechanical properties, tensile strength (7R) and Young's
modulus (E) were found to increase when the PAMc concentrations were higher and the
deformation decreased when glycerol concentrations were high. Trial 11 (AS 6.0g, GLI
3.0g, PAMc 2.5%) showed higher TR (14.06 MPa) and E (21.17 MPa), with potential for

applications as biodegradable bags.

Keywords: Biofilms; Sodium Alginate; Cationic Polyacrylamide; Glycerol.
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1.INTRODUCAO

Nos tltimos anos, tem-se observado uma preocupagd@o em minimizar oS
problemas ambientais causados pelo descarte de plasticos sintéticos tradicionais que
ainda sdo muito usados [1]. Desta forma, os polimeros biodegraddveis t€ém sido

intensivamente estudados como uma alternativa aos polimeros convencionais [2, 3].

Filmes provenientes de biopolimeros (polissacarideos e proteinas) apresentam-se
como alternativa ao uso de derivados petroquimicos, possibilitando a formacdo de
matrizes continuas e a otimiza¢do de pardmetros como pH e o tipo de plastificante,
resultando em materiais com propriedades melhoradas [4]. Portanto, existe grande
interesse mundial na pesquisa e desenvolvimento de sistemas de embalagens
biodegraddveis com polimeros naturais, devido ao seu baixo custo, biocompatibilidade

e abundincia [5, 6].

Biofilme € um filme preparado a partir de materiais biolégicos. Este filme age
como barreira a elementos externos e, consequentemente, pode proteger o produto
embalado de danos fisicos e bioldgicos e aumentar a sua vida util. Sdo geralmente
produzidos com polissacarideos, proteinas, lipidios e derivados. A obteng¢do dos
mesmos estd baseada na dispersao ou solubilizacdo dos biopolimeros em um solvente
(4gua, etanol ou 4cidos orginicos) e acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes de
liga) obtendo-se uma solucdo ou dispersdo filmog€nica. Apds o preparo, estas
coberturas devem passar por uma operagdo de secagem para a formagdo dos filmes ou

coberturas tipo casting [7].

Os biopolimeros sio macromoléculas provenientes das fontes renovaveis que
ocorrem na natureza. Celulose, amido, quitina (agucares), proteinas, peptideos
(aminoacidos), DNA (4cido desoxirribonucleico), RNA (4dcido ribonucleico)
(nucleotideos) e alginato de s6dio (AS) sdo exemplos de biopolimeros. A utilizacdo de
biopolimeros, especialmente em aplicagdes industriais e médicas, tem chamado a
atencdo do meio académico e industrial, devido as caracteristicas de biodegradabilidade,
biocompatibilidade, baixo custo e ndo toxidade. Entre os aspectos que contribuem para
a utilizacdo de biopolimeros é que sdo materiais provenientes de fontes renoviveis e

sustentdveis em relacdo aos polimeros sintéticos provenientes de derivados de petrdleo

[8].
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Dentre os polimeros naturais, destaca-se o alginato de sédio que € um biopolimero
extraido de varias espécies de algas marinhas, conhecido como um copolimero linear
contendo residuos de 3-D-manuronato de p-D-manuronato (M) e a-L-guluronato (G)
ligados covalentemente em sequéncias diferentes [9]. Possuem propriedades
importantes, tais como alta viscosidade, formacdo de géis e filmes. Devido a estas
propriedades, os alginatos sdo usados em vdrias dreas, como produtos farmacéuticos,
médicos, papel, couro, industria alimentar, biocatalisantes imobilizados e impressdao
textil. No entanto, devido as suas propriedades mecanicas precdrias, eles precisam ser

modificados com polimero sintético para melhorar suas aplicacdes [10].

A acrilamida € um importante produto quimico industrial que tem sido usado
desde meados dos anos 1950 como um intermedidrio quimico na producdo de
poliacrilamida (PAM). Na classificacdo dos polimeros de acordo com a I[UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) denomina-se poliacrilamida (ou
propenamida) como polimero de adicdo, onde mondmeros sido adicionados a cadeia de
polimero em crescimento [11]. E um polimero sintético e soldvel em dgua, de alta
massa molar e amorfo. Pode ser sintetizado por diferentes métodos: iniciacdo via
radicais livres ou eletroquimica [12, 13], ondas ultrasdnicas, sensibilidade fotoquimica,

radiacdo ultravioleta, radiacdo por transmissao de elétrons e sistema redox aquoso [14].

Na solucdo filmogénica, a poliacrilamida cationica (PAMc) atua como agente
reticulante reagindo seus grupos funcionais quaterndrios de amdnio com 0S grupos
carboxilicos presentes no alginato de sdédio. Para melhorar as propriedades mecanicas,
diminuindo a fragilidade dos filmes biodegraddveis de alginato de sédio, € importante
utilizar um agente plastificante que atue como redutor das forcas intermoleculares e
aumente a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando a flexibilidade, resisténcia e
estabilidade do produto. Sdo normalmente moléculas de baixa massa molar, que podem
ser adicionadas a sistemas poliméricos para diminuir suas interacdes intra e
intermoleculares promovendo maior flexibilidade. Os plastificantes podem também
atuar como lubrificantes da cadeia polimérica [15]. Este comportamento ocorre porque
o plastificante ao enfraquecer as forgas intermoleculares entre as cadeias aumenta o
volume livre do sistema. Dentre os plastificantes mais utilizados em filmes protéicos
estdo o glicerol, sorbitol, propilenoglicol, polietilenoglicol e monoglicerideos. Neste
trabalho, optou-se pela utilizacdo do glicerol em razio de seu baixo custo, além de ser

uma substancia biodegraddvel. Quimicamente conhecido como 1, 2, 3-propanotriol ou
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comercialmente como glicerina, ¢ um dos compostos quimicos mais utilizados como

plastificantes na confec¢do de biofilmes poliméricos [16].
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2.0BJETIVOS

2.1 Geral

Preparar biofilmes tendo como matriz polimérica o alginato de sédio e reticulante

o polimero catidnico poliacrilamida de alta massa molar.

2.2 Especificos

v' Preparar biofilmes de alginato de s6dio reticulado com poliacrilamida catidnica
aplicando o Delineamento Composto Central Rotacional 2° (DCCR 2?) com 04 pontos
fatoriais, 04 pontos axiais e 03 pontos centrais, totalizando 11 ensaios;

v Analisar os biofilmes quanto aos aspectos visuais;

v' Caracterizar os biofilmes com rela¢io a umidade, solubilidade, espessura e
permeabilidade ao vapor de dgua;

v' Caracterizar os biofilmes através da espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier — FTIR, a fim de confirmar as bandas
relativas as interacdes quimicas entre os grupos carboxilicos e quaternario de amdnio;

v' Observar as alteragdes na estrutura morfolégica do biofilme por meio da
microscopia eletronica de varredura — MEV;

v Analisar os biofilmes com relagdo as propriedades mecanicas: tensdo na ruptura,

deformacdo e médulo de Young.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biofilmes poliméricos

Biofilmes poliméricos sdo formados a partir de polimeros de origem animal ou
vegetal, como polissacarideos, lipidios e proteinas. Quando biofilmes sdo descartados
no meio ambiente, 0s mesmos sao convertidos em compostos simples, mineralizados,
que, redistribuidos através dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre ndo agridem o
biossistema. Em sintese, a biodegradacdo de um polimero € o processo intrinseco pelo
qual microrganismos e suas enzimas consomem este polimero como fonte de nutrientes,
em condigdes normais de umidade, temperatura e pressdo; os polimeros melhor
adaptados a biodegradacdo completa sdao os naturais, aqueles hidrolisdveis a CO, e H,O,

ou a CHy e os polimeros sintéticos que possuem estruturas proximas as naturais [17].

Existem alguns requisitos especificos para o seu uso, tais como: boa aceitabilidade
sensorial, propriedades de barreira e mecanicas adequadas, estabilidade bioquimica,
fisico-quimica e microbioldgica, ser indcuo, ndo poluente, de processamento simples e
de baixo custo. Esses filmes também devem ser de preferéncia, transparentes, ter
consisténcia suficiente para serem facilmente removiveis no manuseio € ndo introduzir

alteracdes no sabor [15].

Segundo Gennadios e Weller [18] os biofilmes apresentam algumas vantagens em

relacdo aos filmes sintéticos:

v" Os filmes podem ser consumidos juntamente com o produto, representando assim, a
embalagem ideal sob o ponto de vista ambiental;

v" Mesmo se ndo forem consumidos com o produto, ainda estardo contribuindo para a
reduc¢do da polui¢do ambiental;

v Os filmes biodegraddveis podem aumentar as propriedades organolépticas do
produto embalado através da incorporacdo de varios componentes;

v' Podem servir como suplemento nutricional, particularmente, quando os filmes
forem formados a partir de proteinas;

v Podem ser utilizadas como embalagens individuais para pequenas porg¢des de
alimentos ou para frutos, hortalicas ou améndoas;

v Os filmes biodegraddveis podem localizar-se na superficie ou compartimentalizar
alimentos heterogéneos, prevenindo interacdes entre as fases, como a migracdo de

umidade e solutos;
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v Podem funcionar como condutores de agentes antimicrobianos e antioxidantes;

(\

Podem servir como microencapsuladores de aromas e sabores;

v" Podem ser aplicados em embalagens multicamadas, juntamente com filmes
sintéticos, sendo que o filme biodegraddvel ficaria no lado interno da
embalagem em contato com o alimento.

A producdo de biofilmes para uso em embalagem de alimentos representa uma
alternativa aos filmes poliméricos convencionais € vem despertando interesse em fungdo
das potenciais aplicacdes adicionais, tais como: a habilidade de funcionar como suporte
de substincias ativas para liberacdo controlada (antioxidantes, agentes antimicrobianos,
quelantes, etc); a possibilidade de utilizar os biofilmes no interior de alimentos
heterogéneos (ex: bolo com recheio, hamburguer), funcionando como barreira interna

ao transporte de gases e solutos [19].

As embalagens plisticas derivadas do petrdleo, como as poliolefinas, poliésteres,
poliamidas, etc, sdo muito utilizadas. Sdo vidveis economicamente, sendo produzidas
em grande quantidade por um baixo custo, possuem boas propriedades mecanicas
(tensdo de ruptura e alongamento) e de barreira a gases e compostos aromaticos, além
da estabilidade térmica. Apresentam baixa taxa de transmissdo ao vapor de dgua, mas,
infelizmente, ndo sdo biodegraddveis, o que acarreta sérios problemas ao meio ambiente
quanto a sua utilizacao [20].

O processo de producdo dos biofilmes a partir de uma solucdo filmog€nica
envolve uma primeira etapa de solubilizacdo da macromolécula em um solvente (dgua,
etanol, solu¢do de 4cido acético, etc.) ao qual podem ser incorporados diversos aditivos
(plastificantes, agentes reticulantes, etc.); na segunda etapa, a solucdo formadora do
filme € vertida sobre um suporte e, usualmente, submetida a secagem até uma condicio
que permita um facil desprendimento do molde. Dentre estes materiais, destaca-se o
alginato de sédio, sendo um polissacarideo muito utilizado em filmes biodegraddveis

[21].

3.2 Alginato de sddio

O 4cido alginico, também denominado alginato ou algin, € um polissacarideo
anidnico natural que ocorre naturalmente como o principal polissacarideo estrutural de
algas marinhas (Phaeophyceae) (Figura 1) e como mucilagem extracelular segregada

7z

por certas espécies de bactérias. Portanto, é renovdvel, biodegradavel, ndo tdxico,
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soldvel em 4gua, abundante e biocompativel. E um copolimero linear, constituido por
unidades repetitivas de 1,4-p-D-manuronopiranosilo e 1,4-a-L-guluronopiranosilo
conhecidas como dcido manurdnico (M) e gulurdnico (G). E geralmente presente como
sal de sédio, chamado de alginato de sédio. Os alginatos de sddio sdo comumente
usados como estabilizadores, espessantes e gelificantes em varios alimentos, tais como,

sopas, molhos e bebidas [22].

Figura 1. Fotografias de algas Phaeophyceae.

Fonte: SANTANA [23].

Os mondmeros podem aparecer como blocos homopoliméricos de unidades G
consecutivas (GG), unidades M consecutivas (MM) e unidades M e G alternadas (GM),
conforme Figura 2. Alginato de s6dio é extraido de diferentes fontes e difere nos teores
M e G, bem como o comprimento de cada bloco. Os blocos G sdo mais rigidos e mais
estendidos em configuracdo de cadeia do que os blocos M devido a um maior grau de

rotacdo impedida em torno das ligacdes glicosidicas [24].

Caracteristicas como a agdo gelificante e espessante, biodegradabilidade,
biocompatibilidade e auséncia de toxidez tornam o alginato de s6dio um material
interessante para intimeras aplicagdes. Dentre as varias aplicacdes, os filmes de alginato
t€m sido estudados com o objetivo de utiliza-los em embalagens, cobertura e prote¢ao
de diferentes materiais [25], matriz ou cobertura reticulada para sistemas de liberacdo de

farmacos [26] e no encapsulamento de células vivas [27].


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861716314254#bib0110
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Figura 2. Estrutura dos blocos homopoliméricos M- e G- e dos blocos heteropoliméricos MG-,
que constituem a molécula de alginato. Em (A) tem-se uma sequéncia M—M; em (B) uma
sequéncia G—G e em (C) uma sequéncia M—G—M.

HO— COor
[§] — OHp

~0 A
-l B
Coo- $pd HC )"-&_.--f"l““---x,/

M M M

Fonte : GARCIA-CRUZ et al., [28].

3.2.1 AplicacOes e vantagens

A principal vantagem do gel de alginato € a sua habilidade de ser termoestdvel
podendo ser armazenado a temperatura ambiente. Uma vez formado, o gel de alginato
mantém sua forma e propriedades reologicas durante o processamento térmico,
incluindo todo tipo de cozimento, congelamento e descongelamento, uma propriedade
desejavel em muitos alimentos. Alginato de sédio pode ser dissolvido em dgua, com ou
sem aquecimento, resultando em solucdes com uma grande faixa de viscosidade e
diferentes perfis reoldgicos. Em contato com cédtions multivalentes ocorre uma transi¢ao
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 transicdo sol/gel, mas este sistema ndo estd tdo bem caracterizado
como acontece com alginatos. Alginatos sdo muito utilizados e consumidos por ser uma

substincia natural, sustentavel, de origem vegetal, renovavel e biodegradavel [21].
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A utilizacdo deste biopolimero é de extrema importincia para o tratamento de
feridas de dificil cicatrizacdo, pois é considerado relativamente inerte, biocompativel,
biodegradavel e possui a capacidade de formar matrizes de gel de elevada porosidade
com boas propriedades mucoadesivas. Também tem sido utilizado em industrias

alimenticias, de impressdao em tecidos e em processos para tratamento de dgua [29, 30].

3.3 Plastificantes

Os plastificantes sdo definidos como substancias com alto ponto de fusdo e baixa
volatilidade que, quando adicionados a outro material provocam certas mudangas nas
suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Além disso, em sua maioria,
apresentam carater hidrofilico, e, por serem normalmente moléculas pequenas, sdo
facilmente acoplados entre as cadeias poliméricas devido a sua habilidade em reduzir a
formagdo de pontes de hidrogénio entre as cadeias. A incorporagdo de plastificante em
biopolimeros modifica a organizagdo molecular tridimensional da rede polimérica,
diminuindo as forgas de atra¢do intermoleculares causando um aumento do volume livre
ou da mobilidade molecular do polimero. Consequentemente, a rede torna-se menos
densa com o decréscimo das forgas, melhorando a flexibilidade e extensibilidade dos

filmes [31].

Existem trés hipdteses importantes para explicar o fendmeno da plastificagdao. A
primeira relata que o plastificante atua como um lubrificante interno, que reduz o atrito
intermolecular existente entre as cadeias, permitindo maior mobilidade das mesmas.
Uma segunda hipétese baseia-se no efeito de solvatagdo dos sitios polares das cadeias
poliméricas, reduzindo a atra¢do intermolecular. E a terceira hipétese considera que o
movimento das moléculas plastificantes, com baixa massa molar, aumenta o volume
livre do polimero, permitindo maior espago para o movimento das cadeias [32].

N

A escolha do plastificante a ser adicionado a formulacdo 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 separacdo prematura no decorrer do
processo de secagem. Os plastificantes mais efetivos geralmente t€m uma estrutura
molecular préxima a do polimero que devem plastificar. Polidis (glicerol, sorbitol,
derivados de glicerina, entre outros), monossacarideos (principalmente a frutose),
dissacarideos, lipideos e derivados (dcidos graxos, monoglicerideos, derivados de éster,

entre outros) sdo exemplos de plastificantes [33].
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A literatura registra o uso de varios tipos de plastificantes utilizados na elaboracao
de filmes e coberturas comestiveis. Os mais recorrentes sdo os polidis, sobretudo o
glicerol [30, 33-36] e o sorbitol [25, 37-40] ou misturas de glicerol, xilitol e sorbitol [41,
42].

3.3.1 Glicerol

Quimicamente, o glicerol € um tri-dlcool com trés carbonos, tendo como nome
sistematico (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se a
purificacdo de compostos comerciais que contém, normalmente, quantidades maiores ou
iguais a 95% de glicerol. E um liquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e
muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquimicas. A presenca de trés grupos
hidroxila na estrutura do glicerol € responsavel pela solubilidade em dgua e sua natureza
higroscépica, possuindo uma molécula altamente flexivel que forma ligacdes de
hidrogénio tanto intra como intermoleculares [43]. A incorpora¢do de plastificantes na
matriz de alginato geralmente resulta em uma diminui¢do da resisténcia a tracdo e do
modulo de Young e um aumento do alongamento a ruptura das peliculas de alginato,

sendo o plastificante mais popular utilizado para a plastificacdo do alginato de sédio

[33].

As principais aplicagdes do glicerol podem estar: i) na inddstria quimica, como,
por exemplo, insumo para a sintese de resinas, ésteres e plasticos, responsdveis pelo
consumo de 18% do glicerol disponivel; i) na industria farmacéutica, como
componente de cdpsulas, medicamentos, cremes e pomadas, onde seu consumo ¢ de
aproximadamente 7% do total; ii1) em cosméticos por ser atéxico, ndo irritante, insipido
e inodoro, t¢m sido amplamente utilizado como emoliente e umectante em cremes para
a pele, locdes pos-barba, desodorantes, batons e maquiagens em geral. Essas aplicagcdes
correspondem por 40% de seu consumo; iv) na industria alimenticia, cerca de 20 % do
glicerol € utilizado na composicdo de umectantes, além de conservar por mais tempo
bebidas e alimentos, tais como refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e de carne e
racdo animal seca; v) em outros usos (cerca de 10 %), no processamento de tabaco, a
fim de tornar as fibras do fumo mais resistentes e evitar o ressecamento das folhas, na
composicao dos filtros de cigarros e como veiculo de aromas; e vi) na industria t€xtil

para amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras [44].
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Laohakunjit € Noomhorm (2002), concluiram que o uso do glicerol como
plastificantes em filmes de amido de arroz promoveu homogeneidade, claridade,
aspecto liso e menos impurezas insoliveis quando comparados com os filmes sem
plastificantes e a permeabilidade ao vapor de dgua melhorou com o aumento da

concentracdo de glicerol [45].

3.4 Reticulante

Para Lima et al., (2007), o uso de polimeros naturais para obtencio de filmes pode
apresentar como desvantagem a alta solubilidade em dgua . A hidrossolubilidade dos
biopolimeros aumenta a velocidade de degradacdo, podendo limitar a aplicacdo do
material. Uma das maneiras de contornar esse problema € realizar ligacOes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, tornando o polimero insolivel em meio aquoso. Essas
ligacdes podem ser obtidas através do processo de reticulagdo, alterando assim
propriedades como estabilidade térmica, mecanica e a solubilidade do material em dgua.
As caracteristicas funcionais de um filme biodegraddvel resultam de um equilibrio entre
o grau de reticulagdo e a acdo de plastificantes. Os biofilmes preparados a partir de
polissacarideos t€m sido submetidos a processos de reticulacdo visando diminuir a
solubilidade em dgua. Biofilmes de alginato de sédio reticulados por imersio em
diferentes concentracdes de solucdo aquosa de CaCl (cloreto de cdlcio), mostraram-se

insoldveis em dgua, mas permedveis a vapores de dgua [25].

A reacdo entre o agente reticulante e a matriz polimérica € um processo que
ocorre quando cadeias lineares ou ramificadas sdo interligadas por ligagdes covalentes,
um processo conhecido como crosslinking ou ligacdo cruzada, ou seja, ligacdes entre
moléculas lineares produzindo polimeros tridimensionais com alta massa molar. Com o
aumento da reticulacdo, a estrutura se torna mais rigida. A vulcanizacido da borracha é
um exemplo de ligacdo cruzada [46]. Neste trabalho foi utilizada a poliacrilamida

catidnica como agente reticulante.

3.4.1 Poliacrilamida

Dentre todos os polimeros soliveis em dgua de uso comercial, a poliacrilamida é
o mais usado em meio ao grupo dos polimeros sintéticos. Os polimeros de
poliacrilamida sao amplamente usados como floculante, agentes de controle reolégico e

aditivos. As principais aplicagdes da poliacrilamida tem sido no tratamento de dgua, na
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industria do papel, na mineracio e nessas atividades ela estd relacionada com a
capacidade de floculacdo de s6lidos em suspensao [47], material t€xtil e de impressao,
gel de eletroforese, producdo de papel, recuperacdo de petréleo, refino de acucar, e
melhorias do solo e apresenta entre suas caracteristicas o baixo custo e ndo toxicidade

[48].

A acrilamida € o mais simples e importante membro de uma série de aminas
acrilicas e metacrilicas. O material comecou a ser comercializado em 1954 e desde
entdio se tem mostrado um grande interesse de estudos neste mondmero. A
poliacrilamida € um polimero sintético solivel em dgua, de alta massa molar e amorfo
que pode ser sintetizado por reacdo em cadeia como polimero neutro, anidnico ou
cationico [11]. Estudos investigaram a influéncia da temperatura na viscosidade
aparente do polimero do sal quaterndrio de amdnio modificado com poliacrilamida, e os
resultados mostraram que a viscosidade diminuiu a concentracdes de sal mais baixas e
aumentou a concentragdes mais elevadas de sal [49]. Didehban e Mahtab [50] através da
sintese e avaliacdo eletroquimica de hidrogéis de poliacrilamida investigaram o efeito
reticulador, iniciador, concentracdes grificas na absorcdo de dgua e condutividade

elétrica de hidrogéis.

A sintese da poliacrilamida pode resultar tanto em homopolimeros como em
copolimeros classificados em: anidnicos, catidnicos € ndo idnicos como mostra na

Figura 3 [11].

Figura 3. Estrutura tipica da poliacrilamida.
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Fonte: MOODY [51].
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3.5 Analises utilizadas para biofilmes poliméricos

Os biofilmes possuem vdrias caracteristicas que estdo envolvidas na sua produgdo
as quais indicam pardmetros de qualidade, textura ou homogeneidade, umidade,
espessura, permeabilidade ao vapor de &4gua, solubilidade em &gua, microscopia,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
propriedades mecadnicas e etc. Esses atributos finais dos filmes sdo resultantes das
caracteristicas das macromoléculas utilizadas, das interagdes entre os constituintes
envolvidos na formulacdo (macromolécula, solventes, plastificante e outros aditivos),
do processo de producdo, do processo de dispersao da solucdo filmogénica

(pulverizacdo, espalhamento, etc.) e das condi¢cdes de secagem.

3.5.1 Espectroscopia de absor¢dao na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é uma técnica
quantitativa e qualitativa utilizada para a determinacio estrutural de substincias e na
quantificacdo de um ou mais componentes de uma amostra complexa. As vantagens de
aplicabilidade da técnica vao desde baixo custo até a extensa gama de amostras,
podendo ser analisadas amostras liquidas, sélidas ou gasosas. A absor¢do na regido do
Infravermelho ocorre devido aos movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos
moleculares e ligacdes quimicas de uma molécula. Essencialmente, existem duas
vibracdes fundamentais: estiramento das ligacdes, quando os dtomos permanecem no
mesmo eixo da ligacdo, porém a distincia entre os dtomos aumenta ou diminui, e
deformacdo angular, quando as posi¢des mudam em relacdo ao eixo da ligacdo original
Se a luz infravermelha de mesma frequéncia de vibracdo, de estiramento ou de
deformacdo angular incide na amostra, a energia € absorvida e a amplitude de vibracdo
¢ aumentada. Devido a energia de absor¢ao na frequéncia de ressonancia, o detector do
espectrometro de infravermelho grava um pico de absor¢do naquele niimero de onda.
Vibracdes de deformacdo angular geralmente requerem energias menores € Sao

encontradas em frequéncias menores do que as de vibracdes de estiramento [52].

3.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo dos filmes biodegradaveis através da microscopia é de grande

importancia, quando se deseja obter uma melhor compreensao do comportamento dos
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filmes. A andlise de microscopia mais utilizada para avaliar a microestrutura de filmes
biodegraddveis € a microscopia eletronica de varredura. Entretanto, se o filme for
diretamente submetido ao feixe de luz, ele serd degradado. Uma alternativa € utilizar um
feixe de luz de intensidade bem baixa, 5 a 10 kV. Para melhor visualizagdo da imagem é
necessario metalizar a amostra com uma fina camada de ouro, j4 que a maioria dos
materiais biodegraddveis € a base de carbono. A microscopia € extremamente eficaz
para avaliar a superficie dos filmes, e para investigar a estrutura interna do material é
necessario fazer uma fratura na amostra e observar o perfil do corte no microscépio.
Para que ocorra o minimo de alteracdo na estrutura do material, recomenda-se uma
fratura crioscopica, geralmente utilizando-se nitrogénio liquido. O corte feito

simplesmente com um instrumento cortante como tesoura ou estilete pode mascarar

eventuais falhas/defeitos na estrutura do filme.

Veiga-Santos et al. [53], investigaram a microestrutura de filmes biodegradédveis
por observacdo direta em microscopio optico de lente polarizada, sem preparo prévio,
através de transmitidncia. Para essa metodologia foi possivel observar heterogeneidades
e a formacdo de cristalizacdo. A utilizacdo da microscopia Optica para observar

materiais biodegraddveis € uma ferramenta titil, rdpida e de relativo baixo custo.

3.5.3 Solubilidade em dgua

Define-se solubilidade em dgua de biofilmes como a quantidade de matéria seca
que € solubilizada apds 24 horas de imersdo. A avaliagdo dessa propriedade € essencial
para se definir o campo de aplicacdo do filme. Embalagens primdrias necessitam de
solubilidade em dgua devido a0 manuseio, transporte € armazenamento das mesmas.
Além disso, alimentos com alta atividade de 4gua, por exemplo, requerem filmes
msolaveis para seu condicionamento [54]. Esta propriedade € de grande importancia
para filmes biodegraddveis, uma vez que a grande maioria dos filmes elaborados a partir

de carboidratos e proteinas possui grande afinidade com a dgua [55].

De modo geral, a adicdo 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 reticulada
do polimero dificultando, desta maneira, a sua liberagdo para a solucdo. Solubilidade de
filmes pode ser diminuida com adicdo de componentes hidrofébicos (lipidios, ceras),

mas a adicdo de componentes pode provocar efeitos adversos nas propriedades Opticas e
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mecanicas dos mesmos. Uma alternativa seria o processo de reticulagdo que impede a
separacdo das cadeias e sua passagem para solucdo. Aumentando a densidade de
reticulacdo, a capacidade de absor¢do de liquido de baixo peso molecular diminui,
podendo ser inexistente quando os segmentos que formam o reticulo forem muito

pequenos, ou seja, quando as cadeias possuirem um melhor empacotamento [56].

Altos valores de solubilidade em dgua para filmes contendo glicerol podem estar
relacionados a evaporacdao do plastificante durante o ensaio gravimétrico em estufa a
105°C. Em um estudo que avaliou diferentes condi¢des e temperaturas de secagem de
géis de alginato, foi verificado que o processo de secagem em temperaturas de 60°C
resultava em filmes mais finos e com menor elasticidade em relacdo aos filmes secos
em temperaturas mais baixas, indicando uma possivel perda de glicerol nesta

temperatura [57].

3.5.4 Espessura

A espessura dos filmes € definida segundo as necessidades de utilizacdo como
embalagem, considerando-se a natureza, o volume e peso do alimento a ser embalado e
as condi¢des de armazenamento. O controle da espessura dos filmes é importante para
sua uniformidade, repetitividade das medidas de suas propriedades funcionais e
validade das comparacgdes entre as propriedades dos filmes. Uma nio uniformidade na
espessura dos filmes pode causar problemas mecéanicos e de conservagcio. A espessura
deve ser estabelecida levando-se em conta a utilizacao final do filme, que vai depender
do tipo de alimento que serd embalado. A espessura dos filmes € uma das caracteristicas
mais importantes, pois influencia na permeabilidade ao vapor de dgua [58]. O controle
da espessura ¢ dificil, sobretudo, nos processos de producdo do tipo casting. Sobral [58]
afirma ainda que a permeabilidade ao vapor de dgua, ao oxigénio e ao gis carbOnico

diminuia conforme a espessura dos filmes aumentava.

3.5.5 Permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA)

Uma das propriedades mais importante de um filme comestivel € a
permeabilidade ao vapor de dgua (PVA), que é definida pelo "Annual Book of
Standards" (ASTM E96-80) [59], como a taxa de transmissdo de vapor de dgua por
unidade de drea de um material delgado, de espessura conhecida, induzida por uma

diferenca de pressdo entre duas superficies especificas, sob condi¢cdes de temperatura e
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umidade relativa especificada (ASTM, 1989) [59] Considera-se que este processo
ocorre através dos espacos intermoleculares do material por: a) sorcdo e solubilizacdo
do permeante na superficie do material; b) difusdo do permeante através do material
devido a ac¢do de um gradiente de concentracdo; c) dessorcdo e evaporacdo de

permeante na outra face do material [60].

Muitos efeitos indesejdveis nos produtos alimenticios como o crescimento de
microrganismos, alteracdes de cor, sabor e textura e ressecamento sdo ocasionados
devido ao ganho ou a perda de umidade. Para esses alimentos a embalagem deve
funcionar como uma barreira a passagem de vapor de dgua, de modo a lhes assegurar a

estabilidade [60].

Essa caracteristica de barreira pode ser avaliada pela taxa de permeabilidade ao
vapor de dgua, definida como a taxa de transmissdo de vapor de dgua através de um
filme de espessura conhecida, por unidade de &drea, induzida por um gradiente de
pressdo parcial de vapor de dgua entre as superficies do material. Uma das formas de se
avaliar a taxa de PVA de filmes € através do método gravimétrico, o qual € baseado no
aumento de peso de um material higroscopico colocado no interior de uma capsula
impermedvel e isolado do meio ambiente pelo material de embalagem, cuja taxa de
permeabilidade se deseja conhecer. A cdpsula é colocada em um ambiente com umidade
relativa e temperatura constante e o ganho de peso da cédpsula ao longo do tempo ¢é

usado para calcular a taxa de permeabilidade através do material [15].

Um material pode ser considerado como de alta barreira ao vapor de 4gua, quando
apresenta uma taxa de permeabilidade menor que 8¢g (m’.dia) e de altissima barreira
quando menor que 0,8g (m’.dia) [60]. De acordo com Bertuzzi, Armanda e Gottifredi
[61], a PVA tende a aumentar com a adicdo de plastificantes hidrofilicos, pois,
observaram um aumento linear com o aumento da concentragdo de glicerol em filmes

de amido de milho obtidos por casting.

Fabra [62] estudou filmes de alginato de cdlcio plastificados com glicerol
encontrando uma variacdo de permeabilidade ao vapor de dgua em torno de 3,39 a 8,23

g mm/m’.dia.KPa.
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3.5.6 Propriedades Mecanicas

As principais propriedades mecanicas dos biofilmes poliméricos sdo a tensdo de
ruptura, alongamento ou deformacdo e o médulo de Young. A tensdo de ruptura € a
maxima forca suportada pelo filme até o momento da quebra. O alongamento € a
habilidade do filme em se estender (elasticidade) e o médulo de Young é uma grandeza
que é proporcional a rigidez de um material quando este é submetido a uma tensdao
externa de tracdo ou compressao, quanto maior o modulo, mais rigido € o material. Os
filmes obtidos devem ser resistentes a ruptura e a abrasdo, fazendo com que o alimento
ndo perca sua integridade e protecdo por manuseio e transporte. Além disso, ele deve
possuir flexibilidade suficiente para se adaptar a eventuais deformacdes no alimento,

sem dano mecanico [9].

A propriedade desejada de um material para embalagem de alimento depende da
aplicac@o. Geralmente, uma embalagem de alimento pode ser um material indeformavel
para fornecer integridade estrutural ou reforcar a estrutura do alimento, ou uma pelicula
deformavel para outras aplicagdes [63]. O conhecimento das propriedades mecanicas de
materiais poliméricos € de fundamental importancia ja que destas dependem muitas das
aplicacdes industriais. As propriedades mecanicas sdo aquelas que determinam a
resposta destes materiais as influéncias mecanicas externas e estdo associadas a
capacidade de desenvolver deformacgdes reversiveis e irreversiveis e de apresentar
resisténcia a ruptura ou fratura. Ainda, de acordo com os autores, as propriedades
mecanicas sdo consequéncias da composicdo da matriz polimérica e de sua estrutura nos
niveis moleculares [64]. Lourdin et al. [65] compararam as propriedades mecanicas de
filmes de amido plastificado com glicerol e filmes de amido puro e concluiram que a
resisténcia a tracdo de filmes de amido diminui com a adi¢do de plastificantes. As
peliculas de amido puro €m valores de resisténcia a tracdo de 45 MPa, enquanto as

peliculas de amido contendo glicerol t€m valores de resisténcia a tracdo de 10 MPa.

A resisténcia a tracdo de filmes compdsitos alginato de sddio / silica aumenta
ligeiramente com o aumento do carregamento de silica, no entanto, a adicdo de silica

promove a diminuicdo do alongamento a ruptura [9].
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3.5.7 Textura ou homogeneidade

A textura ou homogeneidade estd relacionada com a aparéncia do filme e pode ser
avaliada por observagdes visuais e tacteis. Os filmes apds o processo de secagem devem
ter uma superficie continua e homogénea, ou seja, ndo apresentar rupturas, auséncia de

particulas insoliveis, poros abertos, zonas de opacidade ou diferengas de coloragdo [23].

3.6 Biofilmes de alginato de sédio e poliacrilamida cationica como reticulante

Na literatura, registram-se muitos trabalhos de biofilmes de alginato de sédio
utilizando como reticulante, o cloreto de calcio [21, 66-70], fons (Mn2+ e Zn2+) [64]. A
opcdo por utilizar a poliacrilamida catidnica (PAMc) como agente reticulante, estd em
virtude de ser um polimero sintético biodegraddvel de baixo custo, atdéxico e
principalmente por apresentar grupos funcionais como o ion quaternirio de amonio que

poderd interagir com os ons carboxilatos do alginato de sédio.

O processo de reticulag@o ocorre pela interacdo quimica eletrostdtica entre os ions
do nitrogénio quartendrio de amdnio e carboxilatos com a substituicdo dos ions CI
(cloreto) e Na* (s6dio) nas cadeias de PAMc e alginato de sédio (AS), respectivamente,

como mostra a Figura 4.

Figura 4. Esquema de interacdo quimica entre o alginato de s6dio e a poliacrilamida catidnica.
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Fonte: O autor, 2017.



4.MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e instrume ntacio
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Para a execucdo deste trabalho experimental, fez-se uso dos reagentes quimicos e

equipamentos, relacionados nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Reagentes utilizados.

REAGENTES

PROCEDENCIA

Alginato de sédio
Poliacrilamida catidnica
Glicerol
Cloreto de so6dio

Cloreto de calcio

Sigma-Aldrich®
Merck ACS, USA
Synth, Brasil
Merck ACS, USA
Merck ACS, USA

A Tabela 2 relaciona os equipamentos utilizados e seus respetivos fabricantes.

Tabela 2. Equipamentos e materiais utilizados.

EQUIPAMENTOS E MODELO FABRICANTE
MATERIAIS
Agitador mecanico Modelo RW20 IKA, Brasil
Agitador magnético Modelo 752 FISATOM, Brasil
Dessecador - PROLAB, Brasil
Estufa Modelo 515 FANEM, Brasil

Espectrofotometro de
FTIR

Mesa agitadora orbital
refrigerada

Micrometro externo

Microscdpio eletronico de
varredura

Matlab® R2013a

Maiquina universal de
ensaios

Shimadzu IR-Prestige

OXY-35

Modelo Phenom PRO-
X/PRO/PURE

The Mathworsks Inc.

MBIO -1I

OXYLAB, Brasil
CARBOGRAFITE, Brasil

Natick, MA, USA

BIOPDI, Brasil
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4.2 Plane jamento experimental

Para estudar o efeito da concentra¢do de poliacrilamida catidnica (%) e da massa
de glicerol (g) da solucdo filmogénica sobre os fatores respostas dos biofilmes usou-se
delineamento experimental central composto rotacional de 2% ordem com trés repetigdes
no ponto central, quatro axiais e quatro fatoriais. As varidveis foram estabelecidas com
trés niveis codificados -1, 0, +1. O delineamento apresenta quatro niveis de varidveis
axiais codificadas como —a e + a. O valor de a depende do nimero fatorial (f =2k) do

delineamento e do nimero de varidveis independentes (k=2) [71], sendo definido pela

Equacaol:

Equacio 1. Niveis de varidveis axiais codificadas (o).

0L=(f)]/4 _ (2k)1/4 _ (22)1/4 =141 (1]

Foram realizados 11 ensaios, sendo quatro fatoriais (combina¢do dos niveis -1 e
+1), quatro axiais (uma variavel no nivel o e outra no nivel 0) e trés centrais servindo
como estimativa do erro experimental e para determinar a precisdo da equagdo
polinomial. Tanto os niveis codificados (-1, 0, +1) quanto os axiais (-a,* o) ¢ os fatores

t€m seus valores reais apresentados na Tabela 3 e delineamento completo na Tabela 4.

Tabela 3. Varidveis independentes e seus respectivos niveis.

-Q +o
Variaveis inde pende ntes -141 -1 0 +1 +1,41
Glicerol (g) 1,0 2,0 30 4,0 50
Poliacrilamida (%, m/v) 0,0 1,5 2,5 3.5 50

Fonte: O autor, 2017.

Na Tabela 4 apresentam-se os valores codificados e reais do delineamento
experimental completo para duas varidveis independentes: glicerol (GLI) e
poliacrilamida catidonica (PAMc), mantendo como valor fixo a massa de alginato de
s6dio (AS). As varidveis respostas analisadas foram: umidade, solubilidade em dgua e

permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA).
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Tabela 4. Delineamento completo do processo de elaboragdo de biofilme de alginato de sodio e
poliacrilamida cationica.

Variaveis inde pe nde ntes

ENSAIO Alginato de sédio (g) Glicerol (g) Poliacrilamida (%, m/v)

1 6,0 2,0 (-1) 1,5 (-1)
2 6,0 40 (+1) 1,5 (-1
3 6,0 20 (-1 3,5 (+1)
4 6,0 40 (+1) 35+D
5 6,0 1,0 (-1,41) 2,5(0)
6 6,0 5,0 (+1,41) 2,5 (0)
7 6,0 3,0 (0) 0,0 (-1,41)
8 6,0 3,0 (0) 5,0 (+1,41)
9 6,0 3,0 (0) 2,5(0)
10 6,0 3,00 2,5(0)
11 6,0 3,0 (0) 2,5 (0)

Fonte : O autor, 2017.

4.3 Preparacio dos biofilmes

A elaboracdo dos biofilmes seguiu o método desenvolvido por Zactiti e
Kieckbusch [72], segundo a técnica casting, que consiste na preparacdo da solucdo
filmogénica e na aplicacdo da mesma em um suporte, sendo que estes experimentos
foram realizados em um tnico estdgio de reticulacio com a adicdo da poliacrilamida

catidnica (P AMc).

Em um Becker dissolveu-se 6,0g de alginato de s6dio (AS) em 200 mL de dgua
destilada sob agitacdo mecanica constante a 900 rpm. Em seguida foi adicionado o
glicerol (GLI) com variacoes de 1,0 a 5,0 g, mantendo a mistura AS/GLI sob agitacdao
mecanica durante 30 minutos a temperatura ambiente. Apds este periodo, adicionou-se
30 mL de PAMc (0,0 a 5,0%, m, v) lentamente, com o auxilio de uma bureta, mantendo
a solugdo filmogénica a 60 C por 30 minutos sob agitacio mecénica de 900 rpm,

obtendo-se as misturas AS/GLI/PAMc. Ao final desse procedimento, pesou-se 60g
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dessa mistura e verteu-se em uma placa de petri de 15,0 cm de didmetro e colocou-se
em uma estufa para evaporacao do solvente (casting) a temperatura de 40 °C por 24 h.
Ap0s a secagem dos filmes, deixou-se os mesmos em um dessecador durante 24 horas,
mantendo-se a umidade relativa (UR) em 52%, usando solucdo saturada de cloreto de
s6dio (NaCl) para manter a umidade dos biofilmes, apds esse periodo, removeu-se com
auxilio de uma espdtula, acondicionando-os em papel manteiga e os armazenando num

dessecador para as realizacdes das andlises.

A Figura 5 mostra o fluxograma para a confec¢do dos biofilmes de alginato de

sodio.
Figura 5. Fluxograma para a elaborac¢do dos biofilmes.

Alginato de sédio Glicerol
60¢g 10a50¢g

DISSOLUCAO
Placa de aquecimento de agitador mecanico
900 rpm, 25 °C, 30 min

1

Poliacrilamida RETICULACAO
(30 mL de 0,0 % a 5,0%; m,v) 900 rpm, 60 °C, 30 min

!

SECAGEM
60g da solucdo vertida emplaca de Petri (d=15 cm)
Estufa 2 40°C, 24h.

l
T

Fonte: Adaptado de (Zactiti e Kieckbusch [72]).

Agua destilada (200 mL)

4.4 Caracterizacio dos biofilmes

4.4.1 Aspecto visual

Foi realizada uma avaliagdo subjetiva pelas observacdes visuais e titeis, visando
biofilmes homogéneos (auséncia de particulas insoliveis e coloracdo uniforme),

continuos (sem a presenca de rupturas ou zonas quebradicas), com uma superficie lisa,
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que facilite o manuseio (facilidade de desprendimento do suporte) e que apresentem boa

flexibilidade.

4.4.2 Umidade (o)

O contetido de umidade foi realizado pela dessecacdo até peso constante da
amostra, emestufa a 105 °C durante 24 h. Foram feitas em triplicata com pedagos de 2,5
cm’ dos biofilmes de alginato de sédio. O célculo da umidade foi realizado pela

Equacio 2, e expresso em fracdo de massa.

Equacao 2. Equacgio para determinar a umidade ().

w =" 100 [2]

mi
Onde: o ¢ a fracdo de massa de umidade do filme;

m; € a massa total inicial do filme (g);

mg € a massa seca do filme (g).

4.4.3 Solubilidade (S)

A massa solubilizdvel em &4gua dos filmes (S) foi determinada segundo
metodologia proposta por Irissin-Mangata et al. [73]. A massa (m,) de uma amostra dos
filmes foi quantificada e imersa em 50 mL de dgua destilada sob agitacdo (175 rpm) a
25 °C por 24 h. Apoés esse tratamento o filme foi levado a estufa para a determinagdo da
massa seca final, mz A matéria solubilizada foi expressa em funcdo da massa seca

inicial e de @ (valor centesimal) sendo os valores obtidos por aplicacdo da Equacio 3:

Equacio 3. Equacfo para determinar a solubilidade (S).

§ = [ 00 3]

m, (1-w)

4.4.4 Espessura (o)

A espessura foi medida com um micrémetro externo com resolucdo 0,001 mm. A
espessura final foi calculada pela média aritmética de 10 medidas aleatdrias para os
ensaios de permeabilidade ao vapor de dgua. Essas medidas foram obtidas apds o

periodo de acondicionamento dos filmes (52% UR a 25 °C + 1 °C).
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4.4.5 Permeabilidade ao Vapor de Agua (PVA)

A PVA foi determinada gravimetricamente, em ambiente a 25 °C = 1 °C, de
acordo com o método E95-96 (ASTM, 1995a) [74], utilizando uma pequena célula de
acrilico com uma tampa, dotada de uma abertura central, na qual se fixou o filme. O
fundo da célula foi preenchido com cloreto de cédlcio granulado para manter 0% de UR.
Essa célula foi colocada dentro de outro recipiente de material acrilico, hermeticamente
fechado. O interior desse segundo recipiente contém uma solucdo saturada de NaCl
(cloreto de s6dio) para manter o ambiente a 75% de UR (umidade relativa), obtendo-se
assim uma diferenga constante de pressao de vapor d’agua, AP . O aumento de massa
total da célula monitorado ao longo do tempo (48 horas), corresponde a taxa de dgua

que permeou pelo filme (G) e que foi introduzida na Equacdo 4 para calcular a PVA:

Equacio 4. Para determinar a permeabilidade ao vapor de dgua (PVA).

PVA=|—2—| 6.6 [4]

Ag.AP,.UR

Onde: PVA € a permeabilidade de vapor de 4gua do filme [(g. mm)/(mz.dia.kPa)];
0 € a espessura do filme (mm);
A, € a area da superficie exposta do filme (= 38,50 x 1074 mz);
AP, é a diferenca de pressao parcial através do filme (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 (75 %).

4.4.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regidao do infravermelho foram obtidos mediante a
técnica de transformada de Fourier em um aparelho da marca Shimadzu IR-Prestige,

' A regido espectral

com limite de 2% de transmitancia e resolucdo de 1 cm
compreendida foi de 4000 e 400 cm'l, as amostras a analisadas foram dispersas em KBr

(2%), sob uma pressao de 10 ton.
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4.47 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram visualizadas em um microscopio eletronico de varredura
marca Phenom modelo PRO-X/PRO/PURE. Este equipamento permite a visualizacdao
da morfologia de amostras trabalhando sob diferentes voltagens e com detectores
distintos com condi¢des de andlise de voltagem de aceleracdo de elétrons igual 20 kV e
ampliacoes de 1000 vezes. A preparacdo das amostras compreende a adesdo de suas
particulas em porta amostra com fita adesiva de carbono e metalizada com ouro para
conducdo de elétrons e para evitar acimulo de cargas e consequente destruicdo das

amostras.

4.4.8 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos filmes foram avaliadas pelo ensaio de tracdo
utilizando-se uma maquina universal de ensaios. Amostras de 8,0 cm de comprimento x
2,5 cmde largura foram fixadas nas garras do equipamento (separacdo inicial das garras

de 30 mm, em média), com velocidade fixada em 25 mm/min. A deformacgdo ou
alongamento na ruptura (€), a tensdo na ruptura (TR) e o moédulo de Young (E) foram
determinados de acordo com as normas ASTM D882-8 (ASTM, 1995b) [75]. Foram
realizadas trés repeticdes para obter as médias e desvios-padrdo para cada ensaio.

A tensdo de ruptura (TR) é calculada utilizando-se a Equacdo 5, onde a forca
méaxima de rompimento do filme é dividida pela drea da secdo transversal inicial da

amostra de filme.

Equacio 5. Para determinar a tensdo na ruptura (MPa).

TR=Fm/A [5]

Onde: TR € a tensdo na ruptura (MPa);

Fm é a forca médxima no momento da ruptura (N);
A € a 4rea da secdo transversal do filme (m2).
A deformacio ou alongamento na ruptura (€) foi determinado pela Equacdo 6, na

qual a distancia final de separacdio da garra € dividida pela distincia inicial de

separacao.
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Equacio 6. Para determinar a deformacio elastica longitudinal (%).
€ = (AU/14)* 100 [6]
Onde: € € a deformacdo elastica longitudinal (%);

A1 é a distancia final de separacio da garra (mm);

1, € a distincia inicial de separacdo (mm).

O moédulo de elasticidade ou médulo de Young (E) é uma grandeza que €
proporcional a rigidez de um material quando este € submetido a uma tensdo externa de
tracdo ou compressdo. Basicamente, € a razdo entre a tensdo aplicada e a deformacao

sofrida pelo corpo, quando o comportamento é linear, como mostra a Equagao 7.

Equacao 7. Para determinar o médulo de Young (MPa).

E =TR/e [7]
Onde: E é o moédulo de elasticidade ou médulo de Young (MPa);

TR é a tensdo na ruptura (MPa);

€ ¢ a deformacdo eldstica longitudinal (%).

4.4.9 Abordagens matemadticas e estatisticas dos dados

Nesta pesquisa, todas as abordagens matemditicas e estatisticas empregadas no
desenvolvimento dos melhores modelos foram realizadas através das funcdes do

programa Matlab® R2013a (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA).

Para o estudo dos filmes biodegraddveis de alginato de sédio reticulados com
poliacrilamida catidnica foi determinada a significincia estatistica entre a umidade,
solubilidade e PV A para cada resposta através do Teste de Tukey, empregando a fungio
“multicompare”. A funcdo “multicompare” permite ver a diferenca entre as médias de
um determinado grupo de dados com um intervalo de confianca de 95%. Além disso,
foi realizada uma andlise de varidncia para determinar a significincia dos termos

(p<0,05) empregando a fun¢do “anovan” de regressdo multipla.

Uma vez avaliada a interagdo e a significancia entre varidveis para cada resposta
foi realizada a modelagem matematica para cada resposta usando o método “passo a
passo” ou “stepwise regression”, através da funcdo ‘“stepwisefit”, usando a melhor

combinagdo dos fatores com base na adi¢cdo ou exclusdo de termos para estabelecer um
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modelo, sendo avaliados a partir de um teste de significincia (p<0,05) [76]. Assim, o
modelo estabelecido pelo método ‘“passo a passo” compreende o conjunto de
indicadores que t€m um importante efeito sobre as varidveis dependentes e que melhor

explica a resposta, de acordo com as interagdes que devem ser consideradas [77, 78].

Na validacdo estatistica da modelagem e simulacdo foi empregado o coeficiente
de determinagdo (RZ) (Equacdo 8) e o erro médio relativo (MRE) (Equagdo 9). O R
determina a efici€éncia dos modelos propostos frente a variacdo dos dados. Ja o
parametro estatistico MRE é um critério que avalia a precisdo das estimativas. Um
modelo com um MRE menor a 10% € considerado como um modelo com boa precisdao
[79], enquanto que um modelo com um MRE entre 10% e 15% pode ser considerado

aceitavel [80].

Equacio 8. Coeficiente de determinagdo dos modelos propostos.

o L0
Z; (= v’

[8]

Equaciao 9. Erro médio relativo dos modelos propostos.

100 & |y — ]
MRE =
n kzz; Vi

[9]

Nas Equagoes [8] — [9], y representa os valores experimentais, y* representa os

valores calculados, y é a média dos valores experimentais e n € o nimero de valores

experimentais.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspecto visual dos biofilmes elaborados

Apds a realizacdo da sintese e secagem dos biofilmes via técnica casting,
observou-se que a aparéncia destes, apesar de ser uma andlise subjetiva, fornecia
elementos que ajudam a qualificar as formulacdes para cada ensaio de acordo com as
concentragcdes de cada composto utilizado.

A poliacrilamida catidnica (PAMc) quando utilizada em concentracdes maiores,
dificultava o processo de remocao dos biofilmes das placas de petri, enquanto ao se
utilizar o glicerol os biofilmes eram removidos com facilidade, devido a acdo de
lubrifica¢do [23]. Outro aspecto subjetivo importante quanto a PAMc estd em relacio a
baixa flexibilidade dos biofilmes quando usada em concentracdes superiores.

Verificou-se que os biofilmes apresentaram brilho pldstico e aspectos
homogéneos quanto a cor e textura. Todos os biofilmes apresentaram uma coloracio
que variou de branca opaca a amarela em virtude das caracteristicas naturais do alginato
de so6dio. Notou-se, também, boa flexibilidade dos filmes, facilitando o manuseio dos
mesmos sem risco de ruptura, principalmente, aos que tinham maiores concentragdes de
glicerol. Os resultados foram parecidos com os obtidos em filmes de alginato de cdlcio

reticulados com cloreto de calcio [23].

5.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Com o objetivo de analisar as interagdes quimicas entre os compostos utilizados
para a obtencdo dos biofilmes, a Figura 6 apresenta os espectros de absor¢do na regido
do infravermelho das amostras de alginato de sédio (AS), poliacrilamida catidnica

(PAMc) e do filme de alginato de sédio reticulado com poliacrilamida catidnica e

glicerol como plastificante (AS/PAMc/GLI).

No espectro do alginato de sdédio (AS) se observa uma banda larga de absorcao
em 3475 cm! relacionada com o estiramento de grupos -OH presentes nos meros da
cadeia polimérica, referentes as ligagdes de hidrogénio inter e intramolecular. E possivel
verificar que na regiio espectral de 1137 cm’!, ocorre uma deformacdo axial assimétrica
da ligacio C-O-C e em 1627 cm’' devido 2 ligacdo de COO- do jon carboxilato presente

nos meros do alginato de sédio. Em 2357 cm™' observa-se banda de absorgdo referente a
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deformacdo axial assimétrica da ligacao C-O. Na regido do espectro compreendida entre
3200 a 3700 cm’' é possivel observar uma deformacio axial intensa de -OH da carboxila

[81].

Figura 6. Espectro de FTIR de AS,PAMc e do filme (AS/PAMc/GLI).
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Fonte: O autor, 2017.

Nos espectros de infravermelho da PAMc, é possivel observar em 617 cm’' uma

banda de deformacdo angular simétrica fora do plano do grupo NH; em 1404 cm™ ha
uma deformacio axial de C-N e em 1696 cm' hd uma deformacio angular de NH,. Na
regido compreendida entre 2060 e 2790 cm’' nota-se uma deformagdo axial assimétrica
e simétrica do grupo NH3*. Observa-se também uma deformacio axial de NH do fon

amonio em 3170 cm’! que estd de acordo com Sadicoff [82].

Os espectros dos ensaios apresentaram resultados iguais, portanto, foi utilizado o
ensaio 3 (AS 6,0 g GLI 2,0g; PAMc 3,5%) a partir dos biofilmes formados para
interpretacdo das interacdes quimicas entre o alginato de sddio e a poliacrilamida
catidnica. O filme apresenta em seus espectros bandas caracteristicas do fon carbolixato
(COO-) em deformagio assimétrica na regido compreendida entre 1523 ¢ 1695 cm™, e

em 2308 cm’!, bandas de absor¢do do jon quaternirio de amonio devido 2 interacdo

destes com os fons carboxilatos presentes nas cadeias do alginato de s6dio. Podem ser
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observadas bandas de absor¢io em 3745 e 3855 cm™ referentes ao estiramento do grupo
OH- do glicerol. Também é possivel observar que na regiao do espectro compreendida
entre 3634 a 3670 cm’' ocorre vibragio de deformacdo axial do grupo H-N* do sal
quaternidrio de amdnio, confirmando a reticulacio do alginato de sodio pela

poliacrilamida catidnica [81].

No espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho obtido a partir do glicerol
(Figura 7), nota-se a presenca de deformacio fora do plano C-H em 840 e 1411 cm’’,
banda de estiramento do grupo —OH do glicerol em 922 cm™' [81]. Bandas préximas de
1214 e 1041 cm’' referentes ao estiramento de C-O de 4lcool secundario simétrico e
estiramento da ligagdo C-O de dlcool primério [83]. Banda forte em 1647 cm’ referente
ao C=0 oriundo do 4cido graxo para obtencdo do glicerol. Bandas fracas em 2879 e em
2946 cm’', devido o estiramento de C-H. Na regiio de 3100 a 3572 cm' observam-se
uma banda de absor¢do do estiramento de grupo —OH do glicerol e possivelmente de

agua [81].

Figura 7. Espectro de FTIR do glicerol.
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Fonte: O autor, 2017.
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Por meio das andlises dos espetros de FTIR das Figuras 6 ¢ 7 confirmou-se a
interacdo entre o alginato de s6dio e a poliacrilamida catidnica usada para a confecc¢ao

dos biofilmes.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram realizadas as andlises de microscopia eletronica de varredura para o
alginato de sédio (AS) (Figura 8) e poliacrilamida catidonica (PAMc) (Figura 9) com
resolucdes de aumento de 420, 1000, 3000 e 5000 vezes e para os ensaios 1 (A), 4 (B),
7 (C) e 11 (D) com aumento de 1000X (Figura 10). Por meio das imagens MEV foi
possivel avaliar os filmes formados em diferentes concentracdes de alginato de sédio,

poliacrilamida catidnica e glicerol.

Figura 8. Micrografias do Alginato de sédio (AS) (A), (B), (C) e (D) com aumento de 420,
1000, 3000 e 5000 X, respectivamente.

Fonte: O autor, 2017.
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Figura 9. Micrografias da poliacrilamida catiénica (PAMc) (A), (B), (C) e (D) com aumento de
420, 1000, 3000 e 5000 X, respectivamente.
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Figura 10. Micrografias dos biofilmes: (A) ensaio 1 (AS 6,0g; GLI 2,0g; PAMc 1,5%); (B)
ensaio 4 (AS 6,0g; GLI 4,0g; PAMc 3,5%); (C) ensaio 7 (AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 0,0%); (D):
ensaio 11 (AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 2,5%) com aumento de 1000 X.

Gl |
Fonte: O autor, 2017.
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Observa-se que o AS e a PAMc, sdo substancias amorfas (Figura 8 ¢ 9). Para o
biofilme reticulado com maior percentual de PAMc (Figura 10D, ensaio 4: AS 6,0g;
GLI 4,0g; PAMc 3,5%) observa-se que ha um maior dominio de agregado disperso no
filme quando comparado ao ensaio 1 (Figura 10A: AS 6,0g; GLI 2,0g; PAMc 1,5%),
que forma preparados com menores concentragdes de PAMc. Além disso, pode-se
observar que a adicdo do agente reticulante PAMc causa uma modificacdo na
microestrutura do filme, tornando a matriz mais heterogénea. Resultados semelhantes
foram reportados por Zolkefpeli [84] em matrizes de alginato e celulose microcristalina.
As moléculas da PAMc funcionam como agentes de reforco, além de diminuirem a
interacdo da matriz com a 4gua, tornando o filme mais hidrofobico, esta caracteristica é
de primordial importincia nessa drea, pois com a adicdo de plastificantes, os biofilmes
se tornam muito hidrofilicos, prejudicando algumas aplica¢des nos setores alimenticios
[85].

O biofilme contendo somente alginato de sddio e glicerol (Figura 10C: ensaio 7 -
AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 0,0%), apresenta uma superficie mais homogénea quando
comparado aos que contém poliacrilamida catidnica. Geralmente, uma separacdo de
fases € observada quando hi a incorporacdo de grande quantidade de plastificante ou
incorporacao de compostos hidrofébicos como dcidos graxos [86]. Lambrech ef al. [87]
estudaram a morfologia de filmes de pectina BTM, alginato e a mistura dos dois
biopolimeros (1:1) e verificaram que a blenda apresentou menor porosidade do que os

respectivos filmes puros.

5.4 Propriedades mecanicas

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de espessura (o), tensdo na ruptura (TR),

deforma¢do na ruptura (€) e médulo de Young (E) para os biofilmes referentes aos

ensaios de 1 a 11, com diferentes composicdes de glicerol e poliacrilamida catidnica

(PAMC).



Tabela 5. Espessura, tensdo e deformacdo na ruptura dos biofilmes.
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Ensaio Glicerol Poliacrilamida Fspessura/c Tensdo naruptura/TR Deformacio/e Médulo de
® @) (mm) (MPa) @ o
1 2 045 0,11x0,00 4,02+ 1,59 36,03+ 8,34  12,27+7,10
2 4 045 0,11+0,03 2,68+ 0,43 52,76+16,78  4,86+1,32
3 2 1,05 0,13+0,01 5,18+ 1,38 56,51+19,73  10,05+1,52
4 4 1,05 0,11+0,01 4,30+ 0,49 81,00£22,84  5,52+1,03
5 1 0,75 0,10+0,02 5,05+ 1,26 95,00£11,98  5,05+0,74
6 5 0,75 0,12+0,02 421+ 0,26 79,16+22,24  5,98+1,66
7 3 0 0,12+0,03 3,24+ 0,92 56,63+12,71  5,84+0,40
8 3 L5 0,12+0,03 8,50+ 2,64 48,55+4,25  15,30+6,51
9 3 0,75 0,1240,01 3,68 £094 42,50+£14,23  10,92+4,61
10 3 0,75 0,13+0,02 9,00+ 2,62 55,274921  18,24+724
11 3 0,75 0,12+0,02 14,06+ 1,70 64,04+24,12  21,17+8,68

Nota: Média + desvio-padrao. Fonte: O autor, 2017.

Observa-se na Tabela 5 que a espessura dos biofilmes teve pouca variacio em
relacdo aos ensaios, portanto, ndo influenciou significativamente nos valores das
propriedades mecanicas. A TR variou de 2,68 (ensaio 2) a 14,06 MPa (ensaio 11), pois
as concentragdes de poliacrilamida (PAMc) e glicerol influenciam nesta propriedade,

em menores valores de PAMc tém-se menores 7R e E, e em maiores valores de glicerol

nota-se maiores valores de €. Kim et al. [88], estudando filmes a base de amido
plastificados com glicerol, xilitol e manitol, encontraram valores de tensdo e

alongamento na ruptura na faixa de 9,7 - 15,3 MPa, ou seja, valores proximos aos deste

trabalho.

Ao aumentar a concentragdo de glicerol de 2,0 para 4,0g nas mesmas proporgoes
de PAMc (0,45g) hda uma diminuic¢do na tensdo a ruptura (TR) de 4,02 para 2,68 MPa e,
consequentemente os valores de deformagdo sofrem o inverso com um aumento de
36,03 para 52,76%, este comportamento sugere que as moléculas do glicerol
enfraquecem as forcas intermoleculares entre as cadeias, aumentando o volume livre do

sistema e facilitando a absor¢do de dgua. A tensdo na ruptura foi influenciada pela
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concentracdo do plastificante e do agente reticulante, de forma que altas concentragoes
de reticulante combinadas com baixos contetidos de plastificante induz a formagao de
filmes com elevada forca de ruptura. A literatura registra que a adicao de plastificantes
promove uma reducdo na resisténcia a tracdo. Com relacdo ao médulo de Young, houve
uma varia¢do proporcional a tensdo na ruptura, com valores de 4,86 (ensaio 2) a 21,17
MPa (ensaio 11). Kloster et al. [89] mostrou que a adi¢dao de glicerol as solugdes de
formacdo de filme leva a uma diminui¢do significativa no estresse de tracdo de 20,0
para 6,3 MPa e no médulo de Young de 673,0 para 113,0 MPa com 0,0 e 30,0% de
glicerol, respectivamente, em filmes de alginato de s6dio com 6xido de nano-ferro. A
resisténcia a tragdo para filmes de alginato puro diminuiu de 49 para 18 MPa com o

aumento na concentracdo de sorbitol de O para 30% [25].

Zactiti [72] obteve valores de 17,75 a 23,70 MPa para tensdo na ruptura e 27,35 a
36,81 % para deformacdo em filmes de alginato de sddio reticulados com cloreto de

calcio, estes valores sdo ligeiramente maiores em relacdo ao deste trabalho.

Mali et al. [41] estudando filmes de amido observaram que o alongamento é
afetado pela concentracio de glicerol, ou seja, o alongamento aumentou com o aumento
da concentracdo do glicerol. Isto se deve a modificacdo estrutural da rede de amido
quando o glicerol € adicionado, pois a matriz se torna menos densa e sob tensdo os

movimentos das cadeias dos polimeros s@o facilitados.

Na Figura 11 t€m-se os dados com base na Tabela 5 para ilustrar os valores

miximos de TR e €. O ensaio 5 apresentou maior deformacdo e o ensaio 11, maior

tensdo a ruptura demonstrando que a PAMc teve grande influéncia quanto a 7R e o

glicerol quanto a deformacdo de acordo com as concentragdes dos fatores analisados.



Figura 11. Tensdo maxima versus deformacio maxima na ruptura.
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5.5 Resultados experimentais do estudo dos biofilmes

T r
100 120

Na Tabela 6 sdo mostrados os resultados do estudo dos biofilmes de alginato de

sédio (AS) com glicerol e poliacrilamida catidnica (PAMc), onde foi analisada a

umidade, solubilidade e PVA por meio do teste de Tukey como o objetivo de verificar

significancia estatistica e a diferenca entre as médias destas respostas.

Tabela 6. Anilise de médias por meio do teste de Tukey* para as respostas em funcdo dos

ensaios.
Ensaio Glicerol Poliacrilamida Umidade Solubilidade PVA
® (2 (%) (%) g.mm/(m’.diakPa)

1 2 045 23,777 +3,717° 23,565+ 1,015 5,700 % 0,440°
2 4 045 34,038 £3,656° 26,487 +4315 7330 £ 0,680
3 2 1,05 36,968 +3,920° 37,301 6,026 5,830 % 0,180°
4 4 1,05 47,152 £3,894™ 35694+ 5680 9275 +0,725°
5 1 0,75 23,672 +3,323% 25950 + 14,654 4,355 + 0,565




Ensaio Glicerol Poliacrilamida Umidade Solubilidade PVA
(g) 9] (%) (%) g.mnv (m”.dia kPa)
6 5 0,75 52,559 + 1,458 21,012+ 14,507° 5,715 + 0,465°
7 3 0 39,583 +3971™ 37,310 £4.424™ 5950 +0,120°
8 3 15 36,203 + 4,274 44,854 +7087 6,175 +0,155™
9 3 0,75 39,081 £5,086 41,921 +7,974 6,380 + 0,050
10 3 0,75 34,501 + 5,001 47,930 + 8,608 6,110 % 0,240°
11 3 0,75 36,639 + 0,358  43,792+6,931* 6,350 0,180

* Resultados descritos como a média e desvio padrdo da triplicata. Mesma letra para cada coluna indica

que ndo ha diferencga significativa entre as médias dos ensaios experimentais (oo = 95%). Fonte: O autor,
2017.

Como pode ser observado na Tabela 5, o conteudo de umidade variou de 23,672%
(ensaio 5) a 52,559% (ensaio 6), isto se justifica devido a variacdo de glicerol nas
formulagdes dos biofilmes, pois, a alta hidrofilicidade ocasiona aumento na absor¢do de
umidade, ou seja, a quantidade de glicerol foi diretamente proporcional ao percentual de
umidade nos ensaios realizados. Segundo CHIVRAC et al. [90] um fator que tem
grande influéncia sobre a umidade dos filmes é a umidade relativa de armazenamento
das amostras e o teor de glicerol, ja que esse € um composto higroscopico e, portanto,

incrementa a umidade do filme conforme sua concentracao.

Valores na ordem de 18,7 % de umidade foram encontrados em filmes de alginato
de sédio reticulado com benzoato de cilcio e 19,5% para estes filmes reticulados com

cloreto de calcio [21].

A solubilidade variou de 21,012% (ensaio 6) a 47,930% (ensaio 10). A grande
variacdo obtida e altos desvios padrdo, podem ser devido as diferentes concentracdes de

poliacrilamida catidnica nas formulagdes.

A elevada solubilidade ndo desqualifica o filme, pois a adequagdo da solubilidade
dependera da aplicacdo do produto. Uma alternativa para aplicagdao de biofilmes com
elevada solubilidade € a sua utilizacdo em produtos que necessitem de hidratacao prévia
ao consumo, como exemplo, pode-se citar a encapsulacdo de aditivos alimentares ou

uso na cobertura de sementes agricolas que necessitem de rdpida germina¢do no campo

[91].
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Os valores correspondentes a permeabilidade ao vapor de dgua variou de 4,355
(ensaio 5) a 9,275 g.mm/(mz.dia.kPa) (ensaio 4), mostrando que houve diferencas
significativas entre os ensaios realizados. Krochta e de Mulder-Johnston [91]
qualificaram os biofilmes de acordo com uma faixa de valores para a permeabilidade ao
vapor de dgua, classificando os filmes como pobres (10<PVA<100 g.mm/n’.dia.kPa),
moderados (0,10 < PVA < 10 g.mm/mz.dia.kPa) ou bons (0,01 < PVA < 0,10
g.mm/m’.dia.kPa). De acordo com esta classificacio, todos os filmes na faixa estudada

apresentam moderada barreira ao vapor de dgua.

Os resultados obtidos para a PVA sdo melhores do que os obtidos por Zactiti e
Kieckbusch [72], que apresentaram valores para os filmes de alginato em torno de 56,4
g.mm/m’.dia.kPa. Além da maior espessura, que influencia diretamente na propriedade,
as diferentes condigdes de temperatura e umidade relativa podem ter contribuido para
este resultado. Além disso, os autores ndo utilizaram agentes reticulantes. Este mesmo
trabalho ressalta a dificuldade em obter filmes hidrofilicos com propriedades
semelhantes as dos filmes sintéticos. Filmes de polietileno, por exemplo, com 0,008 mm

de espessura possuem PVA de apenas 0,05 g mm/m’.dia.kPa [72].

Nesic [92], ao adicionar polivinilpirrolidona em diferentes propor¢des aos filmes
de pectina, obteve PVA em torno de 3,92 a 7,36 g. mm/m’.dia.kPa. Em outro trabalho,
filmes de alginato de s6dio revestido com alginato de cdlcio com espessuras variando de

0,22 a 0,44 mm apresentaram PVA de 2,32 2 6,77 g. mm/m’.dia.kPa [93].

5.6 Influéncia das composicoes de glicerol e poliacrilamida cationica sobre as
variaveis respostas dos biofilmes

Além do teste de Tukey, foi realizado um teste de andlise de varidncia multipla
para identificar a influéncia das varidveis sobre cada uma das respostas no estudo dos
filmes. Para todas as respostas, foi testada uma relacio linear, quadratica e interativa das
varidveis: glicerol e poliacrilamida catidonica (PAMc), sendo os resultados apresentados

na Tabela 7.
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Tabela 7. Anélise de varidncia de dois fatores para as respostas: umidade, solubilidade e PVA.

Propriedade  Fator SQ GL MQ Fator F  p (<0,05)

Umidade Glicerol 157197 3 52399 37,95 1,85x10”

Poliacrilamida catiénica 540,37 3 180,12 13,05 2,52x10°

Erro 345,19 25 13,807
Total 248445 32
Solubilidade  Glicerol 163564 3 54521 847 5,00x10™
Poliacrilamida cationica 523,42 3 17447 271 0,06
Erro 1610,04 25 64,40
Total 4182,04 32
PVA Glicerol 27,67 3 9,22 36,24 0,00
Poliacrilamida catibnica 3,47 3 1,15 455 0,01
Erro 6,36 25 0,25
Total 48,16 32

SQ: soma dos quadrados, GL: graus de liberdade, MQ: média quadritica, F: fator F, p: probabilidade do
fator F (o = 95%) e, PVA : permeabilidade ao vapor de 4gua. Fonte: O autor, 2017.

Por meio da andlise de varidncia (ANOVA) feita no programa Matlab® R2013a,
pode-se observar que para todas as respostas os efeitos lineares e interativos de primeira
ordem entre as varidveis foram os mais representativos estatisticamente. Dessa forma,
para a resposta umidade, o glicerol e a PAMc foram estatisticamente significativas, com
valores de p de 1,85><10'9 e 2,52><10'9, respectivamente. Para a solubilidade, a resposta
encontrada teve um efeito significativo da varidvel glicerol, com valor de p de 5,00x10
4. e ndo significativo para PAMc com p igual a 0,06, isto ocorre devido ao processo de
reticulacdo, que diminuiu a solubilidade com concentracdes maiores de PAMc. Para a
PVA observou-se um efeito significativo de ambas as varidveis com valores de p de

0,00 e 0,01 para glicerol e PAMc, respectivamente.
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5.7 Modelagens matematicas das respostas com relacdo as concentracoes do
glicerol e poliacrilamida cationica para a confec¢io dos biofilmes

Os resultados da regressdao mostraram modelos interativos lineares que podem ser
simples de construir, mas exigem grandes conjuntos de dados experimentais. Na Tabela
8, avaliacOes estatisticas foram obtidas através do método passo a passo, os quais
podem ser considerados aceitdveis para o estudo. O uso do método passo a passo
ofereceu uma melhor alternativa de otimizacdo das respostas em funcdo das varidveis:
glicerol e poliacrilamida quando comparado com o método de regressdo estatistico
miltiplo (RSM), comumente realizado para desenhos experimentais centrais [94, 95].
Villa-Vélez et al. [96] empregou o método passo a passo para a otimizacdo de
hidrolisados de residuos da banana por ultrassom de poté€ncia, obtendo melhoras do

coeficiente de determina¢ao bastante significativas comparado como o método RSM.

O modelo estabelecido pelo método “passo a passo” compreende o conjunto de
indicadores que t€m um importante efeito sobre as varidveis dependentes e que melhor
explica a resposta. Para a validagdo estatistica da modelagem e simulagdo observa-se
que as varidveis respostas tém coeficiente de determinacdo (R?) de 0,906 para umidade
o erro médio relativo (MRE) de 9,003, para a solubilidade (Rz) de 0,904 ¢ (MRE) de
25,481, enquanto que para a PVA (RZ) de 0,940 ¢ (MRE) de 3,947, mostrando ter uma

melhor precisio para o modelo [80].

Tabela 8. Pardmetros de regressdo pelo método passo a passo para as respostas em funcdo da
quantidade de glicerol e poliacrilamida.

Propriedade Parimetro  Valor p <005 R> MRE (%)

Umidade Intercepto 36,619 -— 0,906 9,003
G 0,098  5938x10”
P 79,613 3,159x10°
p? 119,110  6451x10°
p’ 51,035 8,948x10°
GxP 4527  3832x107
Solubilidade Intercepto 2516 -—- 0,904 25,481
G 15287  3.826x10™
G 0,533 8,721x10°

P 8,445 5,191x102
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Propriedade Parametro  Valor p <005 R’ MRE (%)

PVA Intercepto 15,859 - 0,940 3,947
1/G 43,992 1255x10”
G 7657  8,606x10°
G 2376 2320x10°
P 95,523 3,534x10°®
p’ 42,7796  4,120x107
GxP -80,950  4,136x10*
GxP? -32,226  3,579%x107
G’xP 21,8 7,011x10®

G: glicerol (g); P: poliacrilamida (g); ---: ndo aplica. Fonte: O autor, 2017.

As Figuras 12, 13 e 14, mostram as simulacOes para as respostas de umidade,
solubilidade e PVA, respectivamente. Através destas simulagdes podemos obter os
modelos preditivos quantos as varidveis independentes estudadas, com o proposito de
obter as condi¢des 6timas dentro dos parametros predeterminados para a formulagdo de
biofilmes baseados em alginato de sédio como matriz formadora, poliacrilamida

catidnica como reticulante e glicerol como plastificante.

Figura 12. Simulac@o da umidade dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catidnica através
do modelo de regressao.
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Fonte: O autor, 2017.
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Figura 13. Simulacdo da solubilidade dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catibnica
através do modelo de regressao.
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Figura 14. Simulacdo da PVA dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catidnica através do
modelo de regressio.
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Por meio dos parametros de regressao pelo método passo a passo para as respostas
em fun¢do da quantidade de glicerol e poliacrilamida catidnica (PAMc) é possivel obter
as Equacoes 10, 11 e 12. Estas equagOes representam os modelos de regressdo para as
respostas das composigdes dos fatores independentes para a obtencdo dos biofilmes,
onde temos os parametros de umidade, solubilidade e PVA. Os modelos de regressao
obtidos permitem obter os valores quanto as varidveis respostas para a preparagcdo de

biofilmes de alginato de sédio em funcdo das concentragdes de glicerole PAMc.

Equacio 10. Modelo de regressdo para as respostas para a umidade.

Umidade [ %]=36,619 + 0,098G> — 79,613P + 119,110P?> — 51,035P° + 4,527 GxP  [10]
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Equacido 11. Modelo de regressio para as respostas de solubilidade.

Solubilidade [%]=2,516 + 15,287G — 0,533G’ + 8,445 P [11]

Equacio 12. Modelo de regressdo para as respostas de PVA.

PVA [%] = 15,859 — 43,992x1/G + 7,657G* — 2,376 G* + 95,523P + 42,796 P> — 80,950
GxP — 32,226GxP? [12]

Onde: G e P sdao as concentracdes de glicerol e poliacrilamida catidnica,

respectivamente, representando as varidveis independentes.
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6. CONCLUSOES

v

Os biofilmes apresentaram brilho plédstico e aspectos homogé€neos na textura e
coloragdo branco-amarelada demonstrando as caracteristicas do alginato de s6dio;
Os resultados obtidos por meio das andlises de FTIR confirmam a interagdo entre o
alginato de s6dio e a poliacrilamida catidnica (PAMc);

A microscopia eletronica de varredura mostra que os biofilmes com menores
concentragdes de PAMc sdo mais homogeneos, devido a alta dispersdo da PAMc
sobre a solu¢do filmogénica no processo de reticulacio;

As concentragdes de glicerol influenciaram no conteddo de umidade dos biofilmes
com maiores concentracoes, elevando os valores destes, devido a alta
hidrofilicidade do glicerol;

A andlise de andlise de varidncia dos fatores resposta mostra que para a umidade e
PVA, o nivel de significincia foi de p < 0,05, enquanto que para a solubilidade
somente a PAMc teve valor ndo significativo de p > 0,05 com relagdo as
concentragcdes de glicerol e PAMc;

Através dos resultados da regressao obtiveram-se os modelos preditivos e eficientes
segundo os parametros empregados, permitindo prever resultados experimentais
futuros. A espessura teve pouca variagdo em relacdo aos ensaios, portanto, nio
influenciou significativamente nos valores das propriedades mecanicas;

As concentracdes de PAMc e glicerol influenciam nas propriedades mecanicas.
Concentracdes menores de PAMc promove menor tensdao a ruptura e modulo de
Young, enquanto que em maiores valores de concentragdo de glicerol observa-se
maiores valores de deformacdo. O ensaio 11 (AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 2,5%)
apresentou maior resisténcia a ruptura e rigidez, possibilitando a sua aplicacdo
como sacolas biodegradaveis;

Dentre as formulacdes estudadas, o ensaio 5 (AS 6,0g; GLI 1,0g; PAMc 2,5%)
apresentou menor contetido de umidade e PVA, podendo ser utilizado como filmes
para cobertura de alimentos e o ensaio 10 (AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 2,5%) com

maior solubilidade, com potencial para produgdo de embalagens biodegradaveis.
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