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“Quando você tem uma meta, o que era  

 um obstáculo passa a ser uma etapa de um de seus planos.”  

Gerhard Erich Boehme 



 

Resumo 

Biofilmes à base de alginato de sódio (AS) reticulados com poliacrilamida catiônica 

(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 relação à umidade (ω), solubilidade 

em água (S), permeabilidade ao vapor de água (PVA), espessura (σ), espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e propriedades mecânicas. 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 água, os 

menores valores observados foram influenciados pelas concentrações de PAMc. O ensaio 

5 (AS 6,0g; GLI 1,0g; PAMc 2,5%) apresentou menores valores de ω e PVA, com 

possível aplicação como coberturas de alimentos e o ensaio 10 (AS 6,0g; GLI 3,0g; 

PAMc 2,5%) maior S, podendo ser aplicado em embalagens biodegradáveis. Os 

resultados obtidos através FTIR confirmaram a interação química entre o AS e a PAMc. 

As análises morfológicas mostraram que os biofilmes apresentaram heterogeneidade 

quando as concentrações de PAMc foram aumentadas. Quanto às propriedades 

mecânicas, verificou-se que a tensão à ruptura (TR) e o módulo de Young (E) 

aumentaram quando as concentrações de PAMc foram maiores e a deformação diminuiu 

quando as concentrações de glicerol foram elevadas. O ensaio 11 (AS 6,0g; GLI 3,0g; 

PAMc 2,5%) apresenta maiores TR (14,06 MPa) e E (21,17 MPa), com potenciais para 

aplicações como sacolas biodegradáveis.  

 

 

Palavras-chave: Biofilmes; Alginato de Sódio; Poliacrilamida Catiônica; 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 (ω), water solubility (S), 

water vapor permeability (PVA), thickness (σ), 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 ω and PVA, 

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 (TR) 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. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, tem-se observado uma preocupação em minimizar os 

problemas ambientais causados pelo descarte de plásticos sintéticos tradicionais que 

ainda são muito usados [1]. Desta forma, os polímeros biodegradáveis têm sido 

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

Filmes provenientes de biopolímeros (polissacarídeos e proteínas) apresentam-se 

como alternativa ao uso de derivados petroquímicos, possibilitando a formação de 

matrizes contínuas e a otimização de parâmetros 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 

biodegradáveis com polímeros naturais, devido ao seu baixo custo, biocompatibilidade 

e abundância [5, 6]. 

Biofilme é um filme preparado a partir de materiais biológicos. Este filme age 

como barreira a elementos externos e, consequentemente, pode proteger o produto 

embalado de danos físicos e biológicos e aumentar a sua vida útil. São geralmente 

produzidos com polissacarídeos, proteínas, lipídios e derivados. A obtenção dos 

mesmos está baseada na dispersão ou solubilização dos biopolímeros em um solvente 

(água, etanol ou ácidos orgânicos) e acréscimo de aditivos (plastificantes ou agentes de 

liga) obtendo-se uma solução ou dispersão filmogênica. Após o preparo, estas 

coberturas devem passar por uma operação de secagem para a formação dos filmes ou 

coberturas tipo casting [7]. 

Os biopolímeros são macromoléculas provenientes das fontes renováveis que 

ocorrem na natureza. Celulose, amido, quitina (açúcares), proteínas, peptídeos 

(aminoácidos), DNA (ácido desoxirribonucleico), RNA (ácido ribonucleico) 

(nucleotídeos) e alginato de sódio (AS) são exemplos de biopolímeros. A utilização de 

biopolímeros, especialmente em aplicações industriais e médicas, tem chamado à 

atenção do meio acadêmico e industrial, devido às características de biodegradabilidade, 

biocompatibilidade, baixo custo e não toxidade. Entre os aspectos que contribuem para 

a utilização de biopolímeros é que são materiais provenientes de fontes renováveis e 

sustentáveis em relação aos polímeros sintéticos provenientes de derivados de petróleo  

[8]. 
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Dentre os polímeros naturais, destaca-se o alginato de sódio que é um biopolímero 

extraído de várias espécies de algas marinhas, conhecido como um copolímero linear 

contendo resíduos de 3-D-manuronato de p-D-manuronato (M) e a-L-guluronato (G) 

ligados covalentemente em sequências diferentes [9]. Possuem propriedades 

importantes, tais como alta viscosidade, formação de géis e filmes. Devido a estas 

propriedades, os alginatos são usados em várias áreas, como produtos farmacêuticos, 

médicos, papel, couro, indústria alimentar, biocatalisantes imobilizados e impressão 

têxtil. No entanto, devido às suas propriedades mecânicas precárias, eles precisam ser 

modificados com polímero sintético para melhorar suas aplicações [10]. 

A acrilamida é um importante produto químico industrial que tem sido usado 

desde meados dos anos 1950 como um intermediário químico  na produção de 

poliacrilamida (PAM). Na classificação dos polímeros de acordo com a IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) denomina-se poliacrilamida (ou 

propenamida) como polímero de adição, onde monômeros são adicionados à cadeia de 

polímero em crescimento [11]. É um polímero sintético e solúvel em água, de alta 

massa molar e amorfo. Pode ser sintetizado por diferentes métodos: iniciação via 

radicais livres ou eletroquímica [12, 13], ondas ultrasônicas, sensibilidade fotoquímica, 

radiação ultravioleta, radiação por transmissão de elétrons e sistema redox aquoso [14]. 

Na solução filmogênica, a poliacrilamida catiônica (PAMc) atua como agente 

reticulante reagindo seus grupos funcionais quaternários de amônio com os grupos 

carboxílicos presentes no alginato de sódio. Para melhorar as propriedades mecânicas, 

diminuindo a fragilidade dos filmes biodegradáveis de alginato de sódio, é importante 

utilizar um agente plastificante que atue como redutor das forças intermoleculares e 

aumente a mobilidade das cadeias poliméricas, melhorando a flexibilidade, resistência e 

estabilidade do produto. São normalmente moléculas de baixa massa molar, que podem 

ser adicionadas a sistemas poliméricos para diminuir suas interações 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 forças intermoleculares entre as cadeias aumenta o 

volume livre do sistema. Dentre os plastificantes mais utilizados em filmes protéicos 

estão o glicerol, sorbitol, propilenoglicol, polietilenoglicol e monoglicerídeos. Neste 

trabalho, optou-se pela utilização do glicerol em razão de seu baixo custo, além de ser 

uma substância biodegradável. Quimicamente conhecido como 1, 2, 3-propanotriol ou 
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comercialmente como glicerina, é um dos compostos químicos mais utilizados como 

plastificantes na confecção de biofilmes poliméricos [16]. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Geral 

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

o polímero catiônico poliacrilamida de alta massa molar.  

2.2 Específicos  

 Preparar biofilmes de alginato de sódio reticulado com poliacrilamida catiônica 

aplicando o Delineamento Composto Central Rotacional 22 (DCCR 22) com 04 pontos 

fatoriais, 04 pontos axiais e 03 pontos centrais, totalizando 11 ensaios; 

 Analisar os biofilmes quanto aos aspectos visuais; 

 Caracterizar os biofilmes com relação à umidade, solubilidade, espessura e 

permeabilidade ao vapor de água; 

 Caracterizar os biofilmes através da espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho com transformada de Fourier – FTIR, a fim de confirmar as bandas 

relativas às interações químicas entre os grupos carboxílicos e quaternário de amônio; 

 Observar as alterações na estrutura morfológica do biofilme por meio da 

microscopia eletrônica de varredura – MEV; 

 Analisar os biofilmes com relação às propriedades mecânicas: tensão na ruptura, 

deformação e módulo de Young. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Biofilmes poliméricos 

Biofilmes poliméricos são formados a partir de polímeros de origem animal ou 

vegetal, como polissacarídeos, lipídios e proteínas. Quando biofilmes são descartados 

no meio ambiente, os mesmos são convertidos em compostos simples, mineralizados, 

que, redistribuídos através dos ciclos de carbono, nitrogênio e enxofre não agridem o 

biossistema. Em síntese, a biodegradação de um polímero é o processo intrínseco pelo 

qual microrganismos e suas enzimas consomem este polímero como fonte de nutrientes, 

em condições normais de umidade, temperatura e pressão; os polímeros melhor 

adaptados à biodegradação completa são os naturais, aqueles hidrolisáveis a CO2 e H2O, 

ou a CH4 e os polímeros sintéticos que possuem estruturas próximas às naturais [17]. 

Existem alguns requisitos específicos para o seu uso, tais como: boa aceitabilidade 

sensorial, propriedades de barreira e mecânicas adequadas, estabilidade bioquímica, 

físico-química e microbiológica, ser inócuo, não poluente, de processamento simples e 

de baixo custo. Esses filmes também devem ser de preferência, transparentes, ter 

consistência suficiente para serem facilmente removíveis no manuseio e não introduzir 

alterações no sabor [15]. 

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

relação aos filmes sintéticos: 

 Os filmes podem ser consumidos juntamente com o produto, representando assim, a 

embalagem ideal sob o ponto de vista ambiental; 

  Mesmo se não forem consumidos com o produto, ainda estarão contribuindo para a 

redução da poluição ambiental; 

 Os filmes biodegradáveis podem aumentar as propriedades organolépticas do 

produto embalado através da incorporação de vários componentes; 

 Podem servir como suplemento nutricional, particularmente, quando os filmes 

forem formados a partir de proteínas; 

 Podem ser utilizadas como embalagens individuais para pequenas porções de 

alimentos ou para frutos, hortaliças ou amêndoas; 

 Os filmes biodegradáveis podem localizar-se na superfície ou compartimentalizar 

alimentos heterogêneos, prevenindo interações entre as fases, como a migração de 

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

 Podem servir como microencapsuladores de aromas e sabores; 

 Podem ser aplicados em embalagens multicamadas, juntamente com filmes 

sintéticos, sendo que o filme biodegradável ficaria no lado interno da 

embalagem em contato com o alimento.  

A produção de biofilmes para uso em embalagem de alimentos representa uma 

alternativa aos filmes poliméricos convencionais e vem despertando interesse em função 

das potenciais aplicações adicionais, tais como: a habilidade de funcionar como suporte 

de substâncias ativas para liberação controlada (antioxidantes, agentes antimicrobianos, 

quelantes, etc); a possibilidade de utilizar os biofilmes no interior de alimentos 

heterogêneos (ex: bolo com recheio, hambúrguer), funcionando como barreira interna 

ao transporte de gases e solutos [19]. 

As embalagens plásticas derivadas do petróleo, como as poliolefinas, poliésteres, 

poliamidas, etc, são muito utilizadas. São viáveis economicamente, sendo produzidas 

em grande quantidade por um baixo custo, possuem boas propriedades mecânicas 

(tensão de ruptura e alongamento) e de barreira a gases e compostos aromáticos, além 

da estabilidade térmica. Apresentam baixa taxa de transmissão ao vapor de água, mas, 

infelizmente, não são biodegradáveis, o que acarreta sérios problemas ao meio ambiente 

quanto à sua utilização [20]. 

O processo de produção dos biofilmes a partir de uma solução filmogênica 

envolve uma primeira etapa de solubilização da macromolécula em um solvente (água, 

etanol, solução de ácido acético, etc.) ao qual podem ser incorporados diversos aditivos 

(plastificantes, agentes reticulantes, etc.); na segunda etapa, a solução formadora do 

filme é vertida sobre um suporte e, usualmente, submetida à secagem até uma condição 

que permita um fácil desprendimento do molde. Dentre estes materiais, destaca-se o 

alginato de sódio, sendo um polissacarídeo muito utilizado em filmes biodegradáveis  

[21]. 

3.2 Alginato de sódio 

O ácido algínico, também denominado alginato ou algin, é um polissacarídeo 

aniônico natural que ocorre naturalmente como o principal polissacarídeo estrutural de 

algas marinhas (Phaeophyceae) (Figura 1) e como mucilagem extracelular segregada 

por certas espécies de bactérias. Portanto, é renovável, biodegradável, não tóxico, 
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solúvel em água, abundante e biocompatível. É um copolímero linear, constituído por 

unidades repetitivas de 1,4-p-D-manuronopiranosilo e 1,4-a-L-guluronopiranosilo 

conhecidas como ácido manurônico (M) e gulurônico (G). É geralmente presente como 

sal de sódio, chamado de alginato de sódio. Os alginatos de sódio são comumente 

usados como estabilizadores, espessantes e gelificantes em vários alimentos, tais como, 

sopas, molhos e bebidas [22]. 

Figura 1. Fotografias de algas Phaeophyceae. 

   

Fonte: SANTANA [23]. 

Os monômeros 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 sódio é extraído de diferentes fontes e difere nos teores 

M e G, bem como o comprimento de cada bloco. Os blocos G são mais rígidos e mais 

estendidos em configuração de cadeia do que os blocos M devido a um maior grau de 

rotação impedida em torno das ligações glicosídicas [24]. 

Características como a ação gelificante e espessante, biodegradabilidade, 

biocompatibilidade e ausência de toxidez tornam o alginato de sódio um material 

interessante para inúmeras aplicações. Dentre as várias aplicações, os filmes de alginato 

têm sido estudados com o objetivo de utilizá- los em embalagens, cobertura e proteção 

de diferentes materiais [25], matriz ou cobertura reticulada para sistemas de liberação de 

fármacos [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 sequência M—M; em (B) uma 
sequência G—G e em (C) uma sequência M—G—M. 

 

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

3.2.1 Aplicações e vantagens 

A principal vantagem do gel de alginato é a sua habilidade de ser termoestável 

podendo ser armazenado à temperatura ambiente. Uma vez formado, o gel de alginato 

mantém sua forma e propriedades reológicas durante o processamento térmico, 

incluindo todo tipo de cozimento, congelamento e descongelamento, uma propriedade 

desejável em muitos alimentos. Alginato de sódio pode ser dissolvido em água, com ou 

sem aquecimento, resultando em soluções com uma grande faixa de viscosidade e 

diferentes perfis reológicos. Em contato com cátions multivalentes ocorre uma transição 

sol/gel. Essas características, combinadas ao fato do alginato ser um produto muito bem 

caracterizado e seu comportamento físico-químico entendido, tanto na fase líquida 

como na fase gel, fazem desse biopolímero um material de trabalho único, comparado 

aos outros polissacarídeos. Somente a pectina se assemelha ao alginato no que se refere 

ao comportamento de transição sol/gel, mas este sistema não está tão bem caracterizado 

como acontece com alginatos. Alginatos são muito utilizados e consumidos por ser uma 

substância natural, sustentável, de origem vegetal, renovável e biodegradável [21]. 
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A utilização deste biopolímero é de extrema importância para o tratamento de 

feridas de difícil cicatrização, pois é considerado relativamente inerte, biocompatível, 

biodegradável e possui a capacidade de formar matrizes de gel de elevada porosidade 

com boas propriedades mucoadesivas. Também tem sido utilizado em indústrias 

alimentícias, de impressão em tecidos e em processos para tratamento de água [29, 30]. 

3.3 Plastificantes 

Os plastificantes são definidos como substâncias com alto ponto de fusão e baixa 

volatilidade que, quando adicionados a outro material provocam certas mudanças nas 

suas propriedades físicas, químicas e mecânicas. Além disso, em sua maioria, 

apresentam caráter hidrofílico, e, por serem normalmente moléculas pequenas, são 

facilmente acoplados entre as cadeias poliméricas devido à sua habilidade em reduzir a 

formação de pontes de hidrogênio entre as cadeias. A incorporação de plastificante em 

biopolímeros modifica a organização molecular tridimensional da rede polimérica, 

diminuindo as forças de atração intermoleculares causando um aumento do volume livre 

ou da mobilidade molecular do polímero. Consequentemente, a rede torna-se menos 

densa com o decréscimo das forças, melhorando a flexibilidade e extensibilidade dos 

filmes [31]. 

Existem três hipóteses importantes para explicar o fenômeno da plastificação. 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 hipótese baseia-se no efeito de solvatação dos sítios polares das cadeias 

poliméricas, reduzindo a atração intermolecular. E a terceira hipótese considera que o 

movimento das moléculas plastificantes, com baixa massa molar, aumenta o volume 

livre do polímero, permitindo maior espaço para o movimento das cadeias [32]. 

A escolha do plastificante a ser adicionado à formulação depende da 

compatibilidade deste com o polímero e o solvente utilizados, isto é, deve ser miscível 

no polímero e no solvente, de forma a evitar a separação prematura no decorrer do 

processo de secagem. Os plastificantes mais efetivos geralmente têm uma estrutura 

molecular próxima a do polímero que devem plastificar. Polióis (glicerol, sorbitol, 

derivados de glicerina, entre outros), monossacarídeos (principalmente a frutose), 

dissacarídeos, lipídeos e derivados (ácidos graxos, monoglicerídeos, derivados de éster, 

entre outros) são exemplos de plastificantes [33]. 
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A literatura registra o uso de vários tipos de plastificantes utilizados na elaboração 

de filmes e coberturas comestíveis. Os mais recorrentes são os polióis, 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 é um tri-álcool com três carbonos, tendo como nome 

sistemático (IUPAC) 1,2,3-propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se à 

purificação de compostos comerciais que contém, normalmente, quantidades maiores ou 

iguais a 95% de glicerol. É um líquido incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e 

muito viscoso, derivado de fontes naturais ou petroquímicas. A presença de três grupos 

hidroxila na estrutura do glicerol é responsável pela solubilidade em água e sua natureza 

higroscópica, possuindo uma molécula altamente flexível que forma ligações de 

hidrogênio tanto intra como intermoleculares [43]. A incorporação de plastificantes na 

matriz de alginato geralmente resulta em uma diminuição da resistência à tração e do 

módulo de Young e um aumento do alongamento à ruptura das películas de alginato, 

sendo o plastificante mais popular utilizado para a plastificação do alginato de sódio 

[33]. 

As principais aplicações do glicerol podem estar: i) na indústria química, como, 

por exemplo, insumo para a síntese de resinas, ésteres e plásticos, responsáveis pelo 

consumo de 18% do glicerol disponível; ii) na indústria farmacêutica, como 

componente de cápsulas, medicamentos, cremes e pomadas, onde seu consumo é de 

aproximadamente 7% do total; iii) em cosméticos por ser atóxico, não irritante, insípido 

e inodoro, têm sido amplamente utilizado como emoliente e umectante em cremes para 

a pele, loções pós-barba, desodorantes, batons e maquiagens em geral. Essas aplicações 

correspondem por 40% de seu consumo; iv) na indústria alimentícia, cerca de 20 % do 

glicerol é utilizado na composição de umectantes, além de conservar por mais tempo 

bebidas e alimentos, tais como refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e de carne e 

ração 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 

composição dos filtros de cigarros e como veículo de aromas; e vi) na indústria têxtil 

para amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras [44]. 
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Laohakunjit e Noomhorm (2002), concluíram que o uso do glicerol como 

plastificantes em filmes de amido de arroz promoveu homogeneidade, claridade, 

aspecto liso e menos impurezas insolúveis quando comparados com os filmes sem 

plastificantes e a permeabilidade ao vapor de água melhorou com o aumento da 

concentração de glicerol [45]. 

3.4 Reticulante 

Para Lima et al., (2007), o uso de polímeros naturais para obtenção de filmes pode 

apresentar como desvantagem a alta solubilidade em água  . A hidrossolubilidade dos 

biopolímeros aumenta a velocidade de degradação, podendo limitar a aplicação do 

material. Uma das maneiras de contornar esse problema é realizar ligações cruzadas 

entre as cadeias poliméricas, tornando o polímero insolúvel em meio aquoso. Essas 

ligações podem ser obtidas através do processo de reticulação, alterando assim 

propriedades como estabilidade térmica, mecânica e a solubilidade do material em água. 

As características funcionais de um filme biodegradável resultam de um equilíbrio entre 

o grau de reticulação e a ação de plastificantes. Os biofilmes preparados a partir de 

polissacarídeos têm sido submetidos a processos de reticulação visando diminuir a 

solubilidade em água. Biofilmes de alginato de sódio reticulados por imersão em 

diferentes concentrações de solução aquosa de CaCl2 (cloreto de cálcio), mostraram-se 

insolúveis em água, mas permeáveis a vapores de água [25]. 

A reação entre o agente reticulante e a matriz polimérica é um processo que 

ocorre quando cadeias lineares ou ramificadas são interligadas por ligações covalentes, 

um processo conhecido como crosslinking ou ligação cruzada, ou seja, ligações entre 

moléculas lineares produzindo polímeros tridimensionais com alta massa molar. Com o 

aumento da reticulação, a estrutura se torna mais rígida. A vulcanização da borracha é 

um exemplo de ligação cruzada [46]. Neste trabalho foi utilizada a poliacrilamida 

catiônica como agente reticulante.  

3.4.1 Poliacrilamida 

Dentre todos os polímeros solúveis em água de uso comercial, a poliacrilamida é 

o mais usado em meio ao grupo dos polímeros sintéticos. Os polímeros de 

poliacrilamida são amplamente usados como floculante, agentes de controle reológico e 

aditivos. As principais aplicações da poliacrilamida tem sido no tratamento de água, na 
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indústria do papel, na mineração e nessas atividades ela está relacionada com a 

capacidade de floculação de sólidos em suspensão [47], material têxtil e de impressão, 

gel de eletroforese, produção de papel, recuperação de petróleo, refino de açúcar, e 

melhorias do solo e apresenta entre suas características o baixo custo e não toxicidade 

[48]. 

A acrilamida é o mais simples e importante membro de uma série de aminas 

acrílicas e metacrílicas. O material começou a ser comercializado em 1954 e desde 

então se tem mostrado um grande interesse de estudos neste monômero. A 

poliacrilamida é um polímero sintético solúvel em água, de alta massa molar e amorfo 

que pode ser sintetizado por reação em cadeia como polímero neutro, aniônico ou 

catiônico [11]. Estudos investigaram a influência da temperatura na viscosidade 

aparente do polímero do sal quaternário de amônio modificado com poliacrilamida, e os 

resultados mostraram que a viscosidade diminuiu a concentrações de sal mais baixas e 

aumentou a concentrações mais elevadas de sal [49]. Didehban e Mahtab [50] através da 

síntese e avaliação eletroquímica de hidrogéis de poliacrilamida investigaram o efeito 

reticulador, iniciador, concentrações gráficas na absorção de água e condutividade 

elétrica de hidrogéis. 

A síntese da poliacrilamida pode resultar tanto em homopolímeros como em 

copolímeros classificados em: aniônicos, catiônicos e não iônicos como mostra na 

Figura 3 [11]. 

Figura 3. Estrutura típica da poliacrilamida. 

 

Fonte: MOODY [51]. 
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3.5 Análises utilizadas para biofilmes poliméricos  

Os biofilmes possuem várias características que estão envolvidas na sua produção 

as quais indicam parâmetros de qualidade, textura ou homogeneidade, umidade, 

espessura, permeabilidade ao vapor de água, solubilidade em água, microscopia, 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, 

propriedades mecânicas e etc. Esses atributos finais dos filmes são resultantes das 

características das macromoléculas utilizadas, das interações entre os constituintes 

envolvidos na formulação (macromolécula, solventes, plastificante e outros aditivos), 

do processo de produção, do processo de dispersão da solução filmogênica 

(pulverização, espalhamento, etc.) e das condições de secagem.  

3.5.1  Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier é uma técnica 

quantitativa e qualitativa utilizada para a determinação estrutural de substâncias e na 

quantificação de um ou mais componentes de uma amostra complexa. As vantagens de 

aplicabilidade da técnica vão desde baixo custo até a extensa gama de amostras, 

podendo ser analisadas amostras líquidas, sólidas ou gasosas. A absorção na região do 

Infravermelho ocorre devido aos movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos 

moleculares e ligações químicas de uma molécula. Essencialmente, existem duas 

vibrações fundamentais: estiramento das ligações, quando os átomos permanecem no 

mesmo eixo da ligação, porém a distância entre os átomos aumenta ou diminui, e 

deformação angular, quando as posições mudam em relação ao eixo da ligação original. 

Se a luz infravermelha de mesma frequência de vibração, de estiramento ou de 

deformação angular incide na amostra, a energia é absorvida e a amplitude de vibração 

é aumentada. Devido à energia de absorção na frequência de ressonância, o detector do 

espectrômetro de infravermelho grava um pico de absorção naquele número de onda. 

Vibrações de deformação angular geralmente requerem energias menores e são 

encontradas em frequências menores do que as de vibrações de estiramento [52]. 

3.5.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A caracterização dos filmes biodegradáveis através da microscopia é de grande 

importância, quando se deseja obter uma melhor compreensão do comportamento dos 
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filmes. A análise de microscopia mais utilizada para avaliar a microestrutura de filmes 

biodegradáveis é a microscopia eletrônica de varredura. Entretanto, se o filme for 

diretamente submetido ao feixe de luz, ele será degradado. Uma alternativa é utilizar um 

feixe de luz de intensidade bem baixa, 5 a 10 kV. Para melhor visualização da imagem é 

necessário metalizar a amostra com uma fina camada de ouro, já que a maioria dos 

materiais biodegradáveis é à base de carbono. A microscopia é extremamente eficaz 

para avaliar a superfície dos filmes, e para investigar a estrutura interna do material é 

necessário fazer uma fratura na amostra e observar o perfil do corte no microscópio. 

Para que ocorra o mínimo de alteração na estrutura do material, recomenda-se uma 

fratura crioscópica, geralmente utilizando-se nitrogênio líquido. 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 biodegradáveis 

por observação direta em microscópio óptico de lente polarizada, sem preparo prévio, 

através de transmitância. Para essa metodologia foi possível observar heterogeneidades 

e a formação de cristalização. A utilização da microscopia óptica para observar 

materiais biodegradáveis é uma ferramenta útil, rápida e de relativo baixo custo.  

3.5.3 Solubilidade em água 

Define-se solubilidade em água de biofilmes como a quantidade de matéria seca 

que é solubilizada após 24 horas de imersão. A avaliação dessa propriedade é essencial 

para se definir o campo de aplicação do filme. Embalagens primárias necessitam de 

solubilidade em água devido ao manuseio, transporte e armazenamento das mesmas. 

Além disso, alimentos com alta atividade de água, por exemplo, requerem filmes 

insolúveis para seu condicionamento [54]. Esta propriedade é de grande importância 

para filmes biodegradáveis, uma vez que a grande maioria dos filmes elaborados a partir 

de carboidratos e proteínas possui grande afinidade com a água [55]. 

De modo geral, a adição 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 à estrutura reticulada 

do polímero dificultando, desta maneira, a sua liberação para a solução. Solubilidade de 

filmes pode ser diminuída com adição de componentes hidrofóbicos (lipídios, ceras), 

mas a adição de componentes pode provocar efeitos adversos nas propriedades ópticas e 
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mecânicas dos mesmos. Uma alternativa seria o processo de reticulação que impede a 

separação das cadeias e sua passagem para solução. Aumentando a densidade de 

reticulação, a capacidade de absorção de líquido de baixo peso molecular diminui, 

podendo ser inexistente quando os segmentos que formam o retículo forem muito 

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

Altos valores de solubilidade em água para filmes contendo glicerol podem estar 

relacionados à evaporação do plastificante durante o ensaio gravimétrico em estufa à 

105ºC. Em um estudo que avaliou diferentes condições e temperaturas de secagem de 

géis de alginato, foi verificado que o processo de secagem em temperaturas de 60ºC 

resultava em filmes mais finos e com menor elasticidade em relação aos filmes secos 

em temperaturas mais baixas, indicando uma possível perda de glicerol nesta 

temperatura [57]. 

3.5.4 Espessura 

A espessura dos filmes é definida segundo as necessidades de utilização como 

embalagem, considerando-se a natureza, o volume e peso do alimento a ser embalado e 

as condições de armazenamento. O controle da espessura dos filmes é importante para 

sua uniformidade, repetitividade das medidas de suas propriedades funcionais e 

validade das comparações entre as propriedades dos filmes. Uma não uniformidade na 

espessura dos filmes pode causar problemas mecânicos e de conservação. A espessura 

deve ser estabelecida levando-se em conta a utilização final do filme, que vai depender 

do tipo de alimento que será embalado. A espessura dos filmes é uma das características 

mais importantes, pois influencia na permeabilidade ao vapor de água [58]. O controle 

da espessura é difícil, sobretudo, nos processos de produção do tipo casting. Sobral [58] 

afirma ainda que a permeabilidade ao vapor de água, ao oxigênio e ao gás carbônico 

diminuía conforme a espessura dos filmes aumentava.  

3.5.5 Permeabilidade ao vapor de água (PVA) 

Uma das propriedades mais importante de um filme comestível é a 

permeabilidade ao vapor de água (PVA), que é definida pelo "Annual Book of 

Standards" (ASTM E96-80) [59], como a taxa de transmissão de vapor de água por 

unidade de área de um material delgado, de espessura conhecida, induzida por uma 

diferença de pressão entre duas superfícies específicas, sob condições de temperatura e 
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umidade relativa especificada (ASTM, 1989) [59] Considera-se que este processo 

ocorre através dos espaços intermoleculares do material por: a) sorção e solubilização 

do permeante na superfície do material; b) difusão do permeante através do material 

devido à ação de um gradiente de concentração; c) dessorção e evaporação de 

permeante na outra face do material [60]. 

Muitos efeitos indesejáveis nos produtos alimentícios como o crescimento de 

microrganismos, alterações de cor, sabor e textura e ressecamento são ocasionados 

devido ao ganho ou a perda de umidade. Para esses alimentos a embalagem deve 

funcionar como uma barreira à passagem de vapor de água, de modo a lhes assegurar a 

estabilidade [60]. 

Essa característica de barreira pode ser avaliada pela taxa de permeabilidade ao 

vapor de água, definida como a taxa de transmissão de vapor de água através de um 

filme de espessura conhecida, por unidade de área, induzida por um gradiente de 

pressão parcial de vapor de água entre as superfícies do material. Uma das formas de se 

avaliar a taxa de PVA de filmes é através do método gravimétrico, o qual é baseado no 

aumento de peso de um material higroscópico colocado no interior de uma cápsula 

impermeável e isolado do meio ambiente pelo material de embalagem, cuja taxa de 

permeabilidade se deseja conhecer. A cápsula é colocada em um ambiente com umidade 

relativa e temperatura constante e o ganho de peso da cápsula 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 água, quando 

apresenta uma taxa de permeabilidade menor que 8g (m2.dia) e de altíssima barreira 

quando menor que 0,8g (m2.dia) [60]. De acordo com Bertuzzi, Armanda e Gottifredi 

[61], a PVA tende a aumentar com a adição de plastificantes hidrofílicos, pois, 

observaram um aumento linear com o aumento da concentração de glicerol em filmes 

de amido de milho obtidos por casting. 

Fabra [62] estudou filmes de alginato de cálcio plastificados com glicerol 

encontrando uma variação de permeabilidade ao vapor de água em to rno de 3,39 a 8,23 

g.mm/m2.dia.KPa. 
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3.5.6 Propriedades Mecânicas 

As principais propriedades mecânicas dos biofilmes poliméricos são a tensão de 

ruptura, alongamento ou deformação e o módulo de Young. A tensão de ruptura é a 

máxima força suportada pelo filme até o momento da quebra. O alongamento é a 

habilidade do filme em se estender (elasticidade) e o módulo de Young é uma grandeza 

que é proporcional à rigidez de um material quando este é submetido a uma tensão 

externa de tração ou compressão, quanto maior o módulo, mais rígido é o material. Os 

filmes obtidos devem ser resistentes à ruptura e a abrasão, fazendo com que o alimento 

não perca sua integridade e proteção por manuseio e transporte. Além disso, ele deve 

possuir flexibilidade suficiente para se adaptar a eventuais deformações no alimento, 

sem dano mecânico [9]. 

A propriedade desejada de um material para embalagem de alimento depende da  

aplicação. Geralmente, uma embalagem de alimento pode ser um material indeformável 

para fornecer integridade estrutural ou reforçar a estrutura do alimento, ou uma película 

deformável para outras aplicações [63]. O conhecimento das propriedades mecânicas de 

materiais poliméricos é de fundamental importância já que destas dependem muitas das 

aplicações industriais. As propriedades mecânicas são aquelas que determinam a 

resposta destes materiais às influências mecânicas externas e estão associadas à 

capacidade de desenvolver deformações reversíveis e irreversíveis e de apresentar 

resistência à ruptura ou fratura. Ainda, de acordo com os autores, as propriedades 

mecânicas são consequências da composição da matriz polimérica e de sua estrutura nos 

níveis moleculares [64]. Lourdin et al. [65] compararam as propriedades mecânicas de 

filmes de amido plastificado com glicerol e filmes de amido puro e concluíram que a 

resistência à tração de filmes de amido diminui com a adição de plastificantes. As 

películas de amido puro têm valores de resistência à tração de 45 MPa, enquanto as 

películas de amido contendo glicerol têm valores de resistência à tração de 10 MPa. 

A resistência à tração de filmes compósitos alginato de sódio / sílica aumenta 

ligeiramente com o aumento do carregamento de sílica, no entanto, a adição de sílica 

promove a diminuição do alongamento à ruptura [9]. 

 

 



33 

3.5.7 Textura ou homogeneidade 

A textura ou homogeneidade está relacionada com a aparência do filme e pode ser 

avaliada por observações visuais e tácteis. Os filmes após o processo de secagem devem 

ter uma superfície contínua e homogênea, ou seja, não apresentar rupturas, ausência de 

partículas insolúveis, poros abertos, zonas de opacidade ou diferenças de coloração [23]. 

3.6 Biofilmes de alginato de sódio e poliacrilamida catiônica como reticulante 

Na literatura, registram-se muitos trabalhos de biofilmes de alginato de sódio 

utilizando como reticulante, o cloreto de cálcio [21, 66-70], íons (Mn2+ e Zn2+) [64]. A 

opção por utilizar a poliacrilamida catiônica (PAMc) como agente reticulante, está em 

virtude de ser um polímero sintético biodegradável de baixo custo, atóxico e 

principalmente por apresentar grupos funcionais como o íon quaternário de amônio que 

poderá interagir com os íons carboxilatos do alginato de sódio. 

O processo de reticulação ocorre pela interação química eletrostática entre os íons 

do nitrogênio quartenário de amônio e carboxilatos com a substituição dos íons Cl- 

(cloreto) e Na+ (sódio) nas cadeias de PAMc e alginato de sódio (AS), respectivamente, 

como mostra a Figura 4. 

Figura 4. Esquema de interação química entre o alginato de sódio e a poliacrilamida catiônica. 

 

Fonte: O autor, 2017.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Reagentes e instrumentação 

Para a execução deste trabalho experimental, fez-se uso dos reagentes químicos e 

equipamentos, relacionados nas tabelas 1 e 2, respectivamente.  

Tabela 1. Reagentes utilizados. 

REAGENTES PROCEDÊNCIA 

Alginato de sódio 

Poliacrilamida catiônica 

Glicerol 

Cloreto de sódio 

Cloreto de cálcio  

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 
MATERIAIS 

MODELO FABRICANTE 

Agitador mecânico 

Agitador magnético  

Dessecador 

Estufa 

Espectrofotômetro de 
FTIR 

Mesa agitadora orbital 
refrigerada 

Micrômetro externo 

Microscópio eletrônico de 
varredura 

Matlab® R2013a  

Máquina universal de 
ensaios 

Modelo RW20 

Modelo 752 

- 

Modelo 515 

Shimadzu IR-Prestige 

 

OXY-35 

- 

Modelo Phenom PRO-
X/PRO/PURE 

The Mathworsks Inc. 
 
 

MBIO - II 

IKA, Brasil 

FISATOM, Brasil 

PROLAB, Brasil 

FANEM, Brasil 

- 

 

OXYLAB, Brasil 

CARBOGRAFITE, Brasil 

- 

 

Natick, MA, USA 

 

BIOPDI, Brasil 
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4.2 Planejamento experimental 

Para estudar o efeito da concentração de poliacrilamida catiônica (%) e da massa 

de glicerol (g) da solução filmogênica sobre os fatores respostas dos bio filmes usou-se 

delineamento experimental central composto rotacional de 2a ordem com três repetições 

no ponto central, quatro axiais e quatro fatoriais. As variáveis foram estabelecidas com 

três níveis codificados -1, 0, +1. O delineamento apresenta quatro níveis de variáveis 

axiais codificadas como –α e + α. O valor de α depende do número fatorial (f =2
k
) do 

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

Equação1: 

Equação 1. Níveis de variáveis axiais codificadas (α). 

                                α =( f )1/4 = (2k)1/4 = (22)1/4 = 1,41                                [1] 

 

Foram realizados 11 ensaios, sendo quatro fatoriais (combinação dos níveis -1 e 

+1), quatro axiais (uma variável no nível ±α e outra no nível 0) e três centrais servindo 

como estimativa do erro experimental e para determinar a precisão da equação 

polinomial. Tanto os níveis codificados (-1, 0, +1) quanto os axiais (-α,+ α) e os fatores 

têm seus valores reais apresentados na Tabela 3 e delineamento completo na Tabela 4. 

Tabela 3. Variáveis independentes e seus respectivos níveis.  

 

Variáveis independentes 

-α 

-1,41 

 

-1 

 

0 

 

+1 

+α 

+1,41 

Glicerol (g) 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 

Poliacrilamida (%, m/v) 0,0 1,5 2,5 3,5 5,0 

Fonte: O autor, 2017. 

Na Tabela 4 apresentam-se os valores codificados e reais do delineamento  

experimental completo para duas variáveis independentes: glicerol (GLI) e 

poliacrilamida catiônica (PAMc), mantendo como valor fixo a massa de alginato de 

sódio (AS). As variáveis respostas analisadas foram: umidade, solubilidade em água e 

permeabilidade ao vapor de água (PVA). 



36 

Tabela 4. Delineamento completo do processo de elaboração de biofilme de alginato de sódio e 
poliacrilamida catiônica. 

Variáveis independentes 

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

1 6,0 2,0 (-1) 1,5 (-1) 

2 6,0 4,0 (+1) 1,5 (-1) 

3 6,0 2,0 (-1) 3,5 (+1) 

4 6,0 4,0 (+1) 3,5 (+1) 

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 3,0 (0) 2,5 (0) 

11 6,0 3,0 (0) 2,5 (0) 

Fonte: O autor, 2017. 

4.3 Preparação dos biofilmes 

A elaboração dos biofilmes seguiu o método desenvolvido por Zactiti e 

Kieckbusch [72], segundo a técnica casting, que consiste na preparação da solução 

filmogênica e na aplicação da mesma em um suporte, sendo que estes experimentos 

foram realizados em um único estágio de reticulação com a adição da poliacr ilamida 

catiônica (PAMc). 

Em um Becker dissolveu-se 6,0g de alginato de sódio (AS) em 200 mL de água 

destilada sob agitação mecânica constante a 900 rpm. Em seguida foi adicionado o 

glicerol (GLI) com variações de 1,0 a 5,0 g, mantendo a mistura AS/GLI sob agitação 

mecânica durante 30 minutos à temperatura ambiente. Após este período, adicionou-se 

30 mL de PAMc (0,0 a 5,0%, m, v) lentamente, com o auxílio de uma bureta, mantendo 

a solução filmogênica a 60 °C por 30 minutos sob agitação mecânica 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 diâmetro e colocou-se 

em uma estufa para evaporação do solvente (casting) à temperatura de 40 °C por 24 h. 

Após a secagem dos filmes, deixou-se os mesmos em um dessecador durante 24 horas, 

mantendo-se a umidade relativa (UR) em 52%, usando solução saturada de cloreto de 

sódio (NaCl) para manter a umidade dos biofilmes, após esse período, removeu-se com 

auxílio de uma espátula, acondicionando-os em papel manteiga  e os armazenando num 

dessecador para as realizações das análises. 

A Figura 5 mostra o fluxograma para a confecção dos biofilmes de alginato de 

sódio. 

Figura 5. Fluxograma para a elaboração dos biofilmes. 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
  
 
 

 
 
 
 

 

 

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

4.4 Caracterização dos biofilmes 

4.4.1 Aspecto visual 

Foi realizada uma avaliação subjetiva pelas observações visuais e táteis, visando 

biofilmes homogêneos (ausência de partículas insolúveis e coloração uniforme), 

contínuos (sem a presença de rupturas ou zonas quebradiças), com uma superfície lisa, 

SECAGEM 
60g da solução vertida em p laca de Petri (d=15 cm) 

Estufa à 40 0 C, 24h. 

FILME RETICULADO 

Glicerol 
1,0 a 5,0 g  

Alginato de sódio  
6,0 g 

Água destilada (200 mL) 
DISSOLUÇÃO 

Placa de aquecimento de agitador mecânico  
900 rpm, 25 0C, 30 min  

Poliacrilamida  

(30 mL de 0,0 % a 5,0%; m,v)  
RETICULAÇÃO 

900 rpm, 60 0C, 30 min  
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que facilite o manuseio (facilidade de desprendimento do suporte) e que apresentem boa 

flexibilidade.  

4.4.2 Umidade (ω) 

O conteúdo de umidade foi realizado pela dessecação até peso constante da 

amostra, em estufa a 105 ºC durante 24 h. Foram feitas em triplicata com pedaços de 2,5 

cm2 dos biofilmes de alginato de sódio. O cálculo da umidade foi realizado pela 

Equação 2, e expresso em fração de massa.  

Equação 2. Equação para determinar a umidade (ω). 

                                                                                                                 [2] 

Onde: ω é a fração de massa de umidade do filme; 

            mi é a massa total inicial do filme (g); 

ms é a massa seca do filme (g).   

4.4.3 Solubilidade (S) 

A massa solubilizável em água dos filmes (S) foi determinada segundo 

metodologia proposta por Irissin-Mangata et al. [73]. A massa (mu) de uma amostra dos 

filmes foi quantificada e imersa em 50 mL de água destilada sob agitação (175 rpm) à 

25 ºC por 24 h. Após esse tratamento o filme foi levado à estufa para a determinação da 

massa seca final, mf. A matéria solubilizada foi expressa em função da massa seca 

inicial e de ω (valor centesimal) sendo os valores obtidos por aplicação da Equação 3: 

Equação 3. Equação para determinar a solubilidade (S). 

                                                                                                        [3] 

4.4.4 Espessura (σ) 

A espessura foi medida com um micrômetro externo com resolução 0,001 mm. A 

espessura final foi calculada pela média aritmética de 10 medidas aleatórias para os 

ensaios de permeabilidade ao vapor de água. Essas medidas foram obtidas após o 

período de acondicionamento dos filmes (52% UR à 25 ºC ± 1 ºC). 
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4.4.5 Permeabilidade ao Vapor de Água (PVA) 

A PVA foi determinada gravimetricamente, em ambiente a 25 ºC ± 1 ºC, de 

acordo com o método E95-96 (ASTM, 1995a) [74], utilizando uma pequena célula de 

acrílico com uma tampa, dotada de uma abertura central, na qual se fixou o filme. O 

fundo da célula foi preenchido com cloreto de cálcio granulado para manter 0% de UR. 

Essa célula foi colocada dentro de outro recipiente de material acrílico, hermeticamente 

fechado. O interior desse segundo recipiente contém uma solução saturada de NaCl 

(cloreto de sódio) para manter o ambiente a 75% de UR (umidade relativa), obtendo-se 

assim uma diferença constante de pressão de vapor d’água, ΔPω. O aumento de massa 

total da célula monitorado ao longo do tempo (48 horas), corresponde à taxa de água 

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

Equação 4. Para determinar a permeabilidade ao vapor de água (PVA). 

                                                                                         [4] 

Onde: PVA é a permeabilidade de vapor de água do filme [(g.mm)/(m2.dia.kPa)]; 

          δ é a espessura do filme (mm); 

          Ae é a área da superfície exposta do filme (= 38,50 x 10-4 m2); 

         ΔPω é a diferença de pressão parcial através do filme (kPa); 

         G é o coeficiente angular da reta de ajuste aos pontos experimentais em um 

gráfico da massa versus tempo (g/dia). 

        UR é a umidade relativa do segundo recipiente (75 %).  

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

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos mediante a 

técnica de transformada de Fourier em um aparelho da marca Shimadzu IR-Prestige, 

com limite de 2% de transmitância e resolução de 1 cm-1. A região espectral 

compreendida foi de 4000 e 400 cm-1, as amostras a analisadas foram dispersas em KBr 

(2%), sob uma pressão de 10 ton. 
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4.4.7 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As amostras foram visualizadas em um microscópio eletrônico de varredura 

marca Phenom modelo PRO-X/PRO/PURE. Este equipamento permite a visualização 

da morfologia de amostras trabalhando sob diferentes voltagens e com detectores 

distintos com condições de análise de voltagem de aceleração de elétrons igual 20 kV e 

ampliações de 1000 vezes. A preparação das amostras compreende a adesão de suas 

partículas em porta amostra com fita adesiva de carbono e metalizada com ouro para 

condução de elétrons e para evitar acúmulo de cargas e consequente destruição das 

amostras.  

4.4.8 Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas dos filmes foram avaliadas pelo ensaio de tração 

utilizando-se uma máquina universal de ensaios. Amostras de 8,0 cm de comprimento x 

2,5 cm de largura foram fixadas nas garras do equipamento (separação inicial das garras 

de 30 mm, em média), com velocidade fixada em 25 mm/min. A deformação ou 

alongamento na ruptura (), a tensão na ruptura (TR) e o módulo de Young (E) foram 

determinados de acordo com as normas ASTM D882-8 (ASTM, 1995b) [75]. Foram 

realizadas três repetições para obter as médias e desvios-padrão para cada ensaio. 

A tensão de ruptura (TR) é calculada utilizando-se a Equação 5, onde a força 

máxima de rompimento do filme é dividida pela área da seção transversal inicial da 

amostra de filme.  

Equação 5. Para determinar a tensão na ruptura (MPa). 

                                    TR = Fm /A                                                     [5] 

Onde: TR é a tensão na ruptura (MPa); 

          Fm é a força máxima no momento da ruptura (N); 

         A é a área da seção transversal do filme (m2). 

A deformação ou alongamento na ruptura () foi determinado pela Equação 6, na 

qual a distância final de separação da garra é dividida pela distância inicial de 

separação. 
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Equação 6. Para determinar a deformação elástica longitudinal (%). 

[6]

Onde:  é a deformação elástica longitudinal (%); 

           é a distância final de separação da garra (mm); 

          é a distância inicial de separação (mm). 

O módulo de elasticidade ou módulo de Young (E) é uma grandeza que é 

proporcional à rigidez de um material quando este é submetido a uma tensão externa de 

tração ou compressão. Basicamente, é a razão entre a tensão aplicada e a deformação 

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

Equação 7. Para determinar o módulo de Young (MPa). 

                                           E = TR/[7] 
Onde: E é o módulo de elasticidade ou módulo de Young (MPa); 

        TRé a tensão na ruptura (MPa); 

 é a deformação elástica longitudinal (%). 

4.4.9 Abordagens matemáticas e estatísticas dos dados 

Nesta pesquisa, todas as abordagens matemáticas e estatísticas empregadas no 

desenvolvimento dos melhores modelos foram realizadas através das funções do 

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

Para o estudo dos filmes biodegradáveis de alginato de sódio reticulados com 

poliacrilamida catiônica foi determinada a significância estatística entre a umidade, 

solubilidade e PVA para cada resposta através do Teste de Tukey, empregando a função 

“multicompare”. A função “multicompare” permite ver a diferença entre as médias de 

um determinado grupo de dados com um intervalo de confiança de 95%. Além disso, 

foi realizada uma análise de variância para determinar a significância dos termos 

(p<0,05) empregando a função “anovan” de regressão múltipla.  

Uma vez avaliada a interação e a significância entre variáveis para cada resposta 

foi realizada a modelagem matemática para cada resposta usando o método “passo a 

passo” ou “stepwise regression”, através da função “stepwisefit”, usando a melhor 

combinação dos fatores com base na adição ou exclusão de termos para estabelecer um 
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modelo, sendo avaliados a partir de um teste de significância (p<0,05) [76]. Assim, o 

modelo estabelecido pelo método “passo a passo” compreende o conjunto de 

indicadores que têm um importante efeito sobre as variáveis dependentes e que melhor 

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

Na validação estatística da modelagem e simulação foi empregado o coeficiente 

de determinação (R2) (Equação 8) e o erro médio relativo (MRE) (Equação 9). O R2 

determina a eficiência dos modelos propostos frente à variação dos dados. Já o 

parâmetro estatístico MRE é um critério que avalia a precisão das estimativas. Um 

modelo com um MRE menor a 10% é considerado como um modelo com boa precisão  

[79], enquanto que um modelo com um MRE entre 10% e 15% pode ser considerado 

aceitável [80]. 

Equação 8. Coeficiente de determinação dos modelos propostos.  
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Equação 9. Erro médio relativo dos modelos propostos.  
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 Nas Equações [8] – [9], y representa os valores experimentais, y* representa os 

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

experimentais.  

[9] 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Aspecto visual dos biofilmes elaborados 

Após a realização da síntese e secagem dos biofilmes via técnica casting, 

observou-se que a aparência destes, apesar de ser uma análise subjetiva, fornecia 

elementos que ajudam a qualificar as formulações para cada ensaio de acordo com as 

concentrações de cada composto utilizado.  

A poliacrilamida catiônica (PAMc) quando utilizada em concentrações maiores, 

dificultava o processo de remoção dos biofilmes das placas de petri, enquanto ao se 

utilizar o glicerol os biofilmes eram removidos com facilidade, devido à ação de 

lubrificação [23]. Outro aspecto subjetivo importante quanto à PAMc está em relação à 

baixa flexibilidade dos biofilmes quando usada em concentrações superiores.  

Verificou-se que os biofilmes apresentaram brilho plástico e aspectos 

homogêneos quanto à cor e textura. Todos os biofilmes apresentaram uma coloração 

que variou de branca opaca a amarela em virtude das características naturais do alginato 

de sódio. Notou-se, também, boa flexibilidade dos filmes, facilitando o manuseio dos 

mesmos sem risco de ruptura, principalmente, aos que tinham maiores concentrações de 

glicerol. Os resultados foram parecidos com os obtidos em filmes de alginato de cálcio 

reticulados com cloreto de cálcio [23]. 

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

Com o objetivo de analisar as interações químicas entre os compostos utilizados 

para a obtenção dos biofilmes, a Figura 6 apresenta os espectros de absorção na região 

do infravermelho das amostras de alginato de sódio (AS), poliacrilamida catiônica 

(PAMc) e do filme de alginato de sódio reticulado com poliacrilamida catiônica e 

glicerol como plastificante (AS/PAMc/GLI). 

No espectro do alginato de sódio (AS) se observa uma banda larga de absorção 

em 3475 cm-1 relacionada com o estiramento de grupos -OH presentes nos meros da 

cadeia polimérica, referentes às ligações de hidrogênio inter e intramolecular. É possível 

verificar que na região espectral de 1137 cm-1, ocorre uma deformação axial assimétrica 

da ligação C-O-C e em 1627 cm-1 devido à ligação de COO- do íon carboxilato presente 

nos meros do alginato de sódio. Em 2357 cm-1 observa-se banda de absorção referente à 
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deformação axial assimétrica da ligação C-O. Na região do espectro compreendida entre 

3200 a 3700 cm-1 é possível observar uma deformação axial intensa de -OH da carboxila 

[81]. 

Figura 6. Espectro de FTIR de AS, PAMc e do filme (AS/PAMc/GLI). 

 

Fonte: O autor, 2017. 

Nos espectros de infravermelho da PAMc, é possível observar em 617 cm-1 uma 

banda de deformação angular simétrica fora do plano do grupo NH; em 1404 cm-1 há 

uma deformação axial de C-N e em 1696 cm-1 há uma deformação angular de NH2. Na 

região compreendida entre 2060 e 2790 cm-1 nota-se uma deformação axial assimétrica 

e simétrica do grupo NH3
+. Observa-se também uma deformação axial de NH do íon 

amônio em 3170 cm-1 que está 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 

interpretação das interações químicas entre o alginato de sódio e a poliacrilamida 

catiônica. O filme apresenta em seus espectros bandas características do íon carbolixato 

(COO-) em deformação assimétrica na região compreendida entre 1523 e 1695 cm-1, e 

em 2308 cm-1, bandas de absorção do íon quaternário de amônio devido à interação 

destes com os íons carboxilatos presentes nas cadeias do alginato de sódio.  Podem ser 
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observadas bandas de absorção em 3745 e 3855 cm-1 referentes ao estiramento do grupo 

OH- do glicerol. Também é possível observar que na região do espectro compreendida 

entre 3634 a 3670 cm-1 ocorre vibração de deformação axial do grupo H-N+ do sal 

quaternário de amônio, confirmando a reticulação do alginato de sódio pela 

poliacrilamida catiônica [81]. 

No espectro de absorção na região do infravermelho obtido a partir do glicerol 

(Figura 7), nota-se a presença de deformação fora do plano C-H em 840 e 1411 cm-1, 

banda de estiramento do grupo –OH do glicerol em 922 cm-1 [81]. Bandas próximas de 

1214 e 1041 cm-1 referentes ao estiramento de C-O de álcool secundário simétrico e 

estiramento da ligação C-O de álcool primário [83]. Banda forte em 1647 cm-1 referente 

ao C=O oriundo do ácido graxo para obtenção do glicerol. Bandas fracas em 2879 e em 

2946 cm-1, devido o estiramento de C-H. Na região de 3100 a 3572 cm-1 observam-se 

uma banda de absorção do estiramento de grupo –OH do glicerol e possivelmente de 

água [81]. 

Figura 7. Espectro de FTIR do glicerol.  

 

Fonte: O autor, 2017. 
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Por meio das análises dos espetros de FTIR das Figuras 6 e 7 confirmou-se a 

interação entre o alginato de sódio e a poliacrilamida catiônica usada para a confecção 

dos biofilmes. 

5.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Foram realizadas as análises de microscopia eletrônica de varredura para o 

alginato de sódio (AS) (Figura 8) e poliacrilamida catiônica (PAMc) (Figura 9) com 

resoluções 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 

possível avaliar os filmes formados em diferentes concentrações de alginato de sódio, 

poliacrilamida catiônica e glicerol.  

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

 
Fonte: O autor, 2017. 

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.  

 
Fonte: O autor, 2017. 
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Observa-se que o AS e a PAMc, são substâncias amorfas (Figura 8 e 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 há um maior domínio 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 concentrações de PAMc.  Além disso, pode-se 

observar que a adição do agente reticulante PAMc causa uma modificação na 

microestrutura do filme, tornando a matriz mais heterogênea. Resultados semelhantes 

foram reportados por Zolkefpeli [84] em matrizes de alginato e celulose microcristalina.  

As moléculas da PAMc funcionam como agentes de reforço, além de diminuírem a 

interação da matriz com a água, tornando o filme mais hidrofóbico, esta característica é 

de primordial importância nessa área, pois com a adição de plastificantes, os biofilmes 

se tornam muito hidrofílicos, prejudicando algumas aplicações nos setores alimentícios 

[85]. 

O biofilme contendo somente alginato de sódio e glicerol (Figura 10C: ensaio 7 - 

AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 0,0%), apresenta uma superfície mais homogênea quando 

comparado aos que contém poliacrilamida catiônica. Geralmente, uma separação de 

fases é observada quando há a incorporação de grande quantidade de plastificante ou 

incorporação de compostos hidrofóbicos como ácidos graxos [86]. Lambrech et al. [87] 

estudaram a morfologia de filmes de pectina BTM, alginato e a mistura dos dois 

biopolímeros (1:1) e verificaram que a blenda apresentou menor porosidade do que os 

respectivos filmes puros. 

5.4 Propriedades mecânicas 

Na Tabela 5 são apresentados os valores de espessura (σ), tensão na ruptura (TR), 

deformação na ruptura () e módulo de Young (E) para os biofilmes referentes aos 

ensaios de 1 a 11, com diferentes composições de glicerol e poliacrilamida catiônica 

(PAMc). 
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Tabela 5. Espessura, tensão e deformação na ruptura dos biofilmes. 

Ensaio Glicerol  

(g) 

Poliacrilamida 

(g) 

Es pessura/σ 

(mm) 

Tensão na ruptura/TR 

(MPa) 

Deformação/ϵ 

(% ) 

Módulo de 
Young/E 

(MPa) 

1 2 0,45 0,11±0,00 4,02± 1,59 36,03± 8,34 12,27±7,10 

2 4 0,45 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 4,21± 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 1,5 0,12±0,03 8,50± 2,64 48,55±4,25 15,30±6,51 

9 3 0,75 0,12±0,01 3,68 ± 0,94 42,50±14,23 10,92±4,61 

10 3 0,75 0,13±0,02 9,00± 2,62 55,27±9,21 18,24±7,24 

11 3 0,75 0,12±0,02 14,06± 1,70 64,04±24,12 21,17±8,68 

Nota: Média ± desvio-padrão. Fonte: O autor, 2017. 

Observa-se na Tabela 5 que a espessura dos biofilmes teve pouca variação em 

relação aos ensaios, portanto, não influenciou significativamente nos valores das 

propriedades mecânicas. A TR variou de 2,68 (ensaio 2) a 14,06 MPa (ensaio 11), pois 

as concentrações de poliacrilamida (PAMc) e glicerol influenciam nesta propriedade, 

em menores valores de PAMc têm-se menores TR e E, e em maiores valores de glicerol 

nota-se maiores valores de  Kim et al. [88], estudando filmes à base de amido 

plastificados com glicerol, xilitol e manitol, encontraram valores de tensão e 

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

trabalho. 

Ao aumentar a concentração de glicerol de 2,0 para 4,0g nas mesmas proporções 

de PAMc (0,45g) há uma diminuição na tensão à ruptura (TR) de 4,02 para 2,68 MPa e, 

consequentemente os valores de deformação sofrem o inverso com um aumento de 

36,03 para 52,76%, este comportamento sugere que as moléculas do glicerol 

enfraquecem as forças intermoleculares entre as cadeias, aumentando o volume livre do 

sistema e facilitando a absorção de água. A tensão na ruptura foi influenciada pela 
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concentração do plastificante e do agente reticulante, de forma que altas concentrações 

de reticulante combinadas com baixos conteúdos de plastificante induz a formação de 

filmes com elevada força de ruptura. A literatura registra que a adição de plastificantes 

promove uma redução na resistência à tração. Com relação ao módulo de Young, houve 

uma variação proporcional à tensão na ruptura, com valores de 4,86 (ensaio 2) a 21,17 

MPa (ensaio 11). Kloster et al. [89] mostrou que a adição de glicerol às soluções de 

formação de filme leva a uma diminuição significativa no  estresse de tração de 20,0 

para 6,3 MPa e no módulo de Young de 673,0 para 113,0 MPa com 0,0 e 30,0% de 

glicerol, respectivamente, em filmes de alginato de sódio com óxido de nano-ferro. A 

resistência à tração para filmes de alginato puro diminuiu de 49 para 18 MPa com o 

aumento na concentração de sorbitol de 0 para 30% [25]. 

Zactiti [72] obteve valores de 17,75 a 23,70 MPa para tensão na ruptura e 27,35 a 

36,81 % para deformação em filmes de alginato de sódio reticulados com cloreto de 

cálcio, estes valores são ligeiramente maiores em relação ao deste trabalho.  

Mali et al. [41] estudando filmes de amido observaram que o alongamento é 

afetado pela concentração de glicerol, ou seja, o alongamento aumentou com o aumento 

da concentração do glicerol. Isto se deve à modificação estrutural da rede de amido 

quando o glicerol é adicionado, pois a matriz se torna menos densa e sob tensão os 

movimentos das cadeias dos polímeros são facilitados.  

Na Figura 11 têm-se os dados com base na Tabela 5 para ilustrar os valores 

máximos de TR e O ensaio 5 apresentou maior deformação e o ensaio 11, maior 

tensão à ruptura demonstrando que a PAMc teve grande influência quanto a TR e o 

glicerol quanto à deformação de acordo com as concentrações dos fatores analisados. 
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Figura 11. Tensão máxima versus deformação máxima na ruptura. 

 

Fonte: O autor, 2017.  

5.5 Resultados experimentais do estudo dos biofilmes 

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

sódio (AS) com glicerol e poliacrilamida catiônica (PAMc), onde foi analisada a 

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

significância estatística e a diferença entre as médias destas respostas.  

Tabela 6. Análise de médias por meio do teste de Tukey* para as respostas em função dos 
ensaios. 

Ensaio Glicerol  

(g) 

Poliacrilamida 

(g) 

Umidade 

(% ) 

Solubilidade 

(% ) 

PVA 

g.mm/(m2.dia.kPa) 

1 2 0,45 23,777 ± 3,717d 23,565 ± 1,015bc 5,700 ± 0,440c 

2 4 0,45 34,038 ± 3,656cd  26,487 ± 4,315bc 7,330 ± 0,680b  

3 2 1,05 36,968 ± 3,920c 37,301 ± 6,026bc 5,830 ± 0,180c 

4 4 1,05 47,152 ± 3,894ab  35,694 ± 5,680bc 9,275 ± 0,725a 

5 1 0,75 23,672 ± 3,323d 25,950 ± 14,654bc 4,355 ± 0,565d  
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Ensaio Glicero l 

(g) 

Poliacrilamida  

(g) 

Umidade 

(%) 

Solubilidade 

(%) 

PVA  

g.mm/(m2.dia.kPa) 

6 5 0,75 52,559 ± 1,458a 21,012 ± 14,507b  5,715 ± 0,465c 

7 3 0 39,583 ± 3,971bc 37,310 ± 4,424bc 5,950 ± 0,120c 

8 3 1,5 36,293 ± 4,274bc 44,854 ± 7,087bc 6,175 ± 0,155bc 

9 3 0,75 39,081 ± 5,086bc 41,921 ± 7,974bc 6,380 ± 0,050bc 

10 3 0,75 34,501 ± 5,091cd  47,930 ± 8,608ac 6,110 ± 0,240c 

11 3 0,75 36,639 ± 0,358bc 43,792 ± 6,931bc 6,350 ± 0,180bc 

* Resultados descritos como a média e desvio padrão da triplicata. Mesma letra para cada coluna indica 
que não há diferença significat iva entre as médias dos ensaios experimentais (α = 95%). Fonte: O autor, 
2017. 

 

Como pode ser observado na Tabela 5, o conteúdo de umidade variou de 23,672% 

(ensaio 5) a 52,559% (ensaio 6), isto se justifica devido à variação de glicerol nas 

formulações dos biofilmes, pois, a alta hidrofilicidade ocasiona aumento na absorção 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 influência sobre a umidade dos filmes é a umidade relativa de armazenamento 

das amostras e o teor de glicerol, já que esse é um composto higroscópico e, portanto, 

incrementa a umidade do filme conforme sua concentração.  

Valores na ordem de 18,7 % de umidade foram encontrados em filmes de alginato 

de sódio reticulado com benzoato de cálcio e 19,5% para estes filmes reticulados com 

cloreto de cálcio [21]. 

A solubilidade variou de 21,012% (ensaio 6) a 47,930% (ensaio 10). A grande 

variação obtida e altos desvios padrão, podem ser devido as diferentes concentrações de 

poliacrilamida catiônica nas formulações. 

A elevada solubilidade não desqualifica o filme, pois a adequação da solubilidade 

dependerá da aplicação do produto. Uma alternativa para aplicação de biofilmes com 

elevada solubilidade é a sua utilização em produtos que necessitem de hidratação prévia 

ao consumo, como exemplo, pode-se citar a encapsulação de aditivos alimentares ou 

uso na cobertura de sementes agrícolas que necessitem de rápida germinação no campo 

[91]. 
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Os valores correspondentes à permeabilidade ao vapor de água variou de 4,355 

(ensaio 5) a 9,275 g.mm/(m2.dia.kPa) (ensaio 4), mostrando que houve diferenças 

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 água, classificando os filmes como pobres (10≤PVA≤100 g.mm/m2.dia.kPa), 

moderados (0,10 ≤ PVA ≤ 10 g.mm/m2.dia.kPa) ou bons (0,01 ≤ PVA ≤ 0,10 

g.mm/m2.dia.kPa). De acordo com esta classificação, todos os filmes na faixa estudada 

apresentam moderada barreira ao vapor de água.  

Os resultados obtidos para a PVA são 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/m2.dia.kPa. Além da maior espessura, que influencia diretamente na propriedade, 

as diferentes condições de temperatura e umidade relativa podem ter contribuído para 

este resultado. Além disso, os autores não utilizaram agentes reticulantes. Este mesmo 

trabalho ressalta a dificuldade em obter filmes hidrofílicos com propriedades 

semelhantes às dos filmes sintéticos. Filmes de polietileno, por exemplo, com 0,008 mm 

de espessura possuem PVA de apenas 0,05 g.mm/m2.dia.kPa [72]. 

Nesic [92], ao adicionar polivinilpirrolidona em diferentes proporções aos filmes 

de pectina, obteve PVA em torno de 3,92 a 7,36 g.mm/m2.dia.kPa. Em outro trabalho, 

filmes de alginato de sódio revestido com alginato de cálcio com espessuras variando de 

0,22 a 0,44 mm apresentaram PVA de 2,32 a 6,77 g.mm/m2.dia.kPa [93]. 

 

5.6 Influência das composições de glicerol e poliacrilamida catiônica sobre as 
variáveis respostas dos biofilmes 

Além do teste de Tukey, foi realizado um teste de análise de variância múltipla 

para identificar a influência das variáveis sobre cada uma das respostas no estudo dos 

filmes. Para todas as respostas, foi testada uma relação linear, quadrática e interativa das 

variáveis: glicerol e poliacrilamida catiônica (PAMc), sendo os resultados apresentados 

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

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

Umidade  Glicerol 1571,97 3 523,99 37,95 1,8510-9 

Poliacrilamida catiônica 540,37 3 180,12 13,05 2,5210-9 

Erro 345,19 25 13,807   

Total 2484,45 32    

Solubilidade Glicerol 1635,64 3 545,21 8,47 5,0010-4 

Poliacrilamida catiônica 523,42 3 174,47 2,71 0,06 

Erro 1610,04 25 64,40   

Total 4182,04 32    

PVA Glicerol 27,67 3 9,22 36,24 0,00 

Poliacrilamida catiônica 3,47 3 1,15 4,55 0,01 

Erro 6,36 25 0,25   

Total 48,16 32    

SQ: soma dos quadrados, GL: graus de liberdade, MQ: média quadrática, F: fator F, p: p robabilidade do 
fator F (α = 95%) e, PVA : permeabilidade ao vapor de água. Fonte: O autor, 2017. 

 

Por meio da análise de variância (ANOVA) feita no programa Matlab® R2013a, 

pode-se observar que para todas as respostas os efeitos lineares e interativos de primeira 

ordem entre as variáveis 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 variável glicerol, com valor de p de 5,0010-

4, e não significativo para PAMc com p igual a 0,06, isto ocorre devido ao processo de 

reticulação, que diminuiu a solubilidade com concentrações maiores de PAMc. Para a 

PVA observou-se um efeito significativo de ambas as variáveis com valores de p de 

0,00 e 0,01 para glicerol e PAMc, respectivamente. 
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5.7 Modelagens matemáticas das respostas com relação às concentrações do 
glicerol e poliacrilamida catiônica para a confecção dos biofilmes 

Os resultados da regressão mostraram modelos interativos lineares que podem ser 

simples de construir, mas exigem grandes conjuntos de dados experimentais. Na Tabela 

8, avaliações estatísticas foram obtidas através do método passo a passo, os quais 

podem ser considerados aceitáveis para o estudo. O uso do método passo a passo 

ofereceu uma melhor alternativa de otimização das respostas em função das variáveis: 

glicerol e poliacrilamida quando comparado com o método de regressão estatístico 

múltiplo (RSM), comumente realizado para desenhos experimentais centrais [94, 95]. 

Villa-Vélez et al. [96] empregou o método passo a passo para a otimização de 

hidrolisados de resíduos da banana por ultrassom de potência, obtendo melhoras do 

coeficiente de determinação bastante significativas comparado como o método RSM.  

O modelo estabelecido pelo método “passo a passo” compreende o conjunto de 

indicadores que têm um importante efeito sobre as variáveis dependentes e que melhor 

explica a resposta. Para a validação estatística da modelagem e simulação observa-se 

que as variáveis respostas têm coeficiente de determinação (R2) de 0,906 para umidade 

o erro médio relativo (MRE) de 9,003, para a solubilidade (R2) de 0,904 e (MRE) de 

25,481, enquanto que para a PVA (R2) de 0,940 e (MRE) de 3,947, mostrando ter uma 

melhor precisão para o modelo [80]. 

Tabela 8. Parâmetros de regressão pelo método passo a passo para as respostas em função da 
quantidade de glicerol e poliacrilamida.  

Propriedade Parâmetro Valor p < 0,05 R2 MRE (%) 

Umidade Intercepto 36,619 --- 0,906 9,003 

G3 0,098 5,93810-2  

P -79,613 3,15910-6  

P2 119,110 6,45110-6  

P3 -51,035 8,94810-6  

GP 4,527 3,83210-2  

Solubilidade Intercepto 2,516 --- 0,904 25,481 

G 15,287 3,82610-4  

G3 -0,533 8,72110-5  

P 8,445 5,19110-2  
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Propriedade Parâmetro Valor p < 0,05 R2 MRE (%) 

PVA Intercepto 15,859 --- 0,940 3,947 

1/G -43,992 1,25510-7  

G2 7,657 8,60610-9  

G3 -2,376 2,32010-8  

P 95,523 3,53410-8  

P3 42,796 4,12010-7  

GP -80,950 4,13610-8  

GP2 -32,226 3,57910-7  

G2P 21,8 7,01110-8  

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

 

As Figuras 12, 13 e 14, mostram as simulações para as respostas de umidade, 

solubilidade e PVA, respectivamente. Através destas simulações podemos obter os 

modelos preditivos quantos às variáveis independentes estudadas, com o propósito de 

obter as condições ótimas dentro dos parâmetros predeterminados para a formulação de 

biofilmes baseados em alginato de sódio como matriz formadora, poliacrilamida 

catiônica como reticulante e glicerol como plastificante. 

Figura 12. Simulação da umidade dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catiônica através 
do modelo de regressão. 

 

Fonte: O autor, 2017. 
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Figura 13. Simulação da solubilidade dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catiônica 
através do modelo de regressão.  

 

Fonte: O autor, 2017. 

Figura 14. Simulação da PVA dos biofilmes de glicerol + poliacrilamida catiônica através do 
modelo de regressão. 

 

Fonte: O autor, 2017. 

Por meio dos parâmetros de regressão pelo método passo a passo para as respostas 

em função da quantidade de glicerol e poliacrilamida catiônica (PAMc) é possível obter 

as Equações 10, 11 e 12. Estas equações representam os modelos de regressão para as 

respostas das composições dos fatores independentes para a obtenção dos biofilmes, 

onde temos os parâmetros de umidade, solubilidade e PVA. Os modelos de regressão 

obtidos permitem obter os valores quanto as variáveis respostas para a preparação de 

biofilmes de alginato de sódio em função das concentrações de glicerol e PAMc. 

Equação 10. Modelo de regressão para as respostas para a umidade. 

Umidade [%]=36,619 + 0,098G3 – 79,613P + 119,110P2 – 51,035P3 + 4,527 GP    [10] 
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Equação 11. Modelo de regressão para as respostas de solubilidade. 

Solubilidade [%]=2,516 + 15,287G – 0,533G3 + 8,445 P                                           [11] 

Equação 12. Modelo de regressão para as respostas de PVA. 

PVA [%] = 15,859 – 43,992x1/G + 7,657G2 – 2,376 G3 + 95,523P + 42,796 P3 – 80,950 

GP – 32,226GP2                                                                                                        [12] 

Onde: G e P são as concentrações de glicerol e poliacrilamida catiônica, 

respectivamente, representando as variáveis independentes. 
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6. CONCLUSÕES 

 Os biofilmes apresentaram brilho plástico e aspectos homogêneos na textura e 

coloração branco-amarelada demonstrando as características do alginato de sódio; 

 Os resultados obtidos por meio das análises de FTIR confirmam a interação entre o 

alginato de sódio e a poliacrilamida catiônica (PAMc); 

 A microscopia eletrônica de varredura mostra que os biofilmes com menores 

concentrações de PAMc são mais homogêneos, devido a alta dispersão da PAMc 

sobre a solução filmogênica no processo de reticulação; 

 As concentrações de glicerol influenciaram no conteúdo de umidade dos biofilmes 

com maiores concentrações, elevando os valores destes, devido à alta  

hidrofilicidade do glicerol; 

 A análise de análise de variância dos fatores resposta mostra que para a umidade e 

PVA, o nível de significância foi de p < 0,05, enquanto que para a solubilidade 

somente a PAMc teve valor não significativo de p > 0,05 com relação as 

concentrações de glicerol e PAMc; 

 Através dos resultados da regressão obtiveram-se os modelos preditivos e eficientes 

segundo os parâmetros empregados, permitindo prever resultados experimentais 

futuros. A espessura teve pouca variação em relação aos ensaios, portanto, não 

influenciou significativamente nos valores das propriedades mecânicas; 

 As concentrações de PAMc e glicerol influenciam nas propriedades mecânicas. 

Concentrações menores de PAMc promove menor tensão à ruptura e módulo de  

Young, enquanto que em maiores valores de concentração de glicerol observa-se 

maiores valores de deformaçãoO ensaio 11 (AS 6,0g; GLI 3,0g; PAMc 2,5%) 

apresentou maior resistência à ruptura e rigidez, possibilitando a sua aplicação 

como sacolas biodegradáveis; 

 Dentre as formulações estudadas, o ensaio 5 (AS 6,0g; GLI 1,0g; PAMc 2,5%) 

apresentou menor conteúdo 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 produção de embalagens biodegradáveis.  
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