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RESUMO

PACHECO, L. R. E. Obtencéo e caracterizacdo de uma matriz polimérica a base
de alginato com diferentes agentes reticulantes. 2016. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais) — Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dosGoytacazes, 2016.

O alginato de sodio € um polissacarideo hidrofilico de ocorréncia natural, extraido de
algas marrons ou produzido por alguns tipos de bactérias. Tal composto é capaz de
reagir com cations polivalentes formando um gel insolivel em &gua através da
reticulacdo de dois ou mais segmentos de suas cadeias com tais ions. O uso deste
polimero tem sido amplamente estudado devido a propriedades como
biodegradabilidade e biocompatibilidade, porosidade, resisténcia e uniformidade do
gel formado, termoestabilidade e propriedades de barreira a gases e solutos. O
presente trabalho tem por objetivo a confeccdo e caracterizacdo de filmes de
alginato reticulados com cloreto de calcio, sulfato de manganés e cloreto de
aluminio. Os filmes foram produzidos através da mistura de uma solucéao de alginato
de sédio 1% (m/v) com cloreto de calcio 0,5% (m/v) em um primeiro estagio e
posterior imersao dos filmes secos em solucdes 0,5% (m/v) de cloreto de célcio ou
sulfato de manganés ou cloreto de aluminio. A caracterizacdo dos filmes formados
foi realizada através de andlise subjetiva de aspecto visual e manuseabilidade,
espessura, microscopia de forca atdbmica (AFM), grau de intumescimento (Gl),
permeabilidade ao vapor d’agua (PVA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
obtidos demonstraram uma tendéncia a maior grau de reticulacdo e compactacao da
rede polimérica das formulacbes compostas por calcio/aluminio e menor grau de
reticulacdo e adensamento para aquelas compostas por calcio/manganés,
demonstrando que tais formulacdes sao viaveis e que € possivel obter filmes de
alginato com propriedades térmicas e de barreira variaveis apenas através da

substituicdo do agente reticulante e/ou do tempo de reticulacao destes.

Palavras chave: Alginato, filmes, célcio, aluminio, manganés.
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ABSTRACT

PACHECO, L. R. E. Preparation and characterization of a polymeric matrix
alginate based with different crosslinkers. 2016. Dissertation (Masters in
Engineering and Materials Science) — Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2016.

Sodium alginate is a hydrophilic naturally occurring polysaccharide extracted from
brown algae or produced by some types of bacterium. This compound is capable of
reacting with polyvalent cations to form a water insoluble gel by cross-linking two or
more segments of their chains with such ions. The use of this polymer has been
extensively studied because of properties such as biodegradability and
biocompatibility, porosity, strength and uniformity of the formed gel, thermal stability
and barrier properties to gases and solutes. This work aims to production and
characterization of cross-linked alginate films with calcium chloride, manganese
sulfate and aluminum chloride. The films were produced by mixing a sodium alginate
solution 1% (w / v) with 0.5% calcium chloride (w / v) in a first stage and subsequent
immersion of dried films in solutions 0.5% (w / v) of calcium chloride or manganese
sulfate or aluminum chloride. The characterization of the films formed was carried out
by subjective analysis of visual appearance and handling, thickness, atomic force
microscopy (AFM), swelling rate (SR), water vapor permeability (WVP), differential
scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
results showed a trend toward higher degree of crosslinking and compaction of the
polymer network of formulations composed of calcium/aluminum and a lesser degree
of crosslinking and densification for those comprised of calcium/manganese,
demonstrating that such formulations are viable and it is possible to obtain alginate
films with changeable thermal and barrier properties only by replacing the

crosslinking agent and/or crosslinking time thereof.

Keywords: Alginate, films, calcium, aluminum, manganese.



1. INTRODUCAO

Os alginatos sdo compostos poliméricos binarios de ocorréncia natural
formados em algas marrons por residuos dos polissacarideos acido a-L-gulurénico
(G) e acido B-D-manurbnico (M), podendo ocorrer em blocos de arranjos
homopoliméricos (GG, MM) ou heteropoliméricos. Estes compostos hidrofilicos
possuem a propriedade de imobilizacdo de cations divalentes como Ca*" e Mg*,
caracteristica que representa a premissa fundamental na formacdo de hidrogéis
insolUveis através de ligacdes covalentes (BRESSEL, 2007; LISBOA, 2011).

Os geéis formados pelos alginatos possuem ao mesmo tempo resisténcia e
flexibilidade, sendo que o processo de reticulacdo o torna menos suscetivel ao
inchamento na interagdo com diversos solventes além de melhorar suas
propriedades mecanicas (MAGEE, 1981). Tal resisténcia é intrinsecamente ligada a
geometria das moléculas, o tamanho da cadeia polimérica, a forca da ligacao
formada entre polimero e reticulante, a formulacdo dos géis, uso de plastificantes,
etc (GONTARD et al., 1993; TURBIANI, 2007).

O alginato tem sido utilizado na liberacdo controlada de drogas e pesticidas e
também na inddstria de biotecnologia como estabilizador coloidal, agente
espessante e gelificante (ROUSSEAU et al., 2004).

No caso do gel alginato de sddio, sdo encontradas algumas desvantagens
como baixa resisténcia mecéanica e possivel contaminacdo microbiana, por este
motivo, tem-se procurado a formulacdo de matrizes poliméricas quimicamente
modificadas através da copolimerizacdo do alginato de so6dio com outros materiais
ou do uso de outros agentes reticulantes em substituicdo total ou parcial ao cloreto
de calcio, que € amplamente utilizado. (SANLI et al., 2007, 2008; HARPER et al.,
2014).

Torna-se necessario o desenvolvimento de novos de suportes poliméricos
gue sejam mais efetivos para as condicdes especificas as quais se destinam, o que
pode ser alcancado através da modificacdo quimica dos polimeros utilizados, da
alteracao na formulacao das solugdes gelificantes ou da combinacéo de mais de um

tipo de polimero, até que se encontre a propriedade fisica e estrutural desejada.



1.2. Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo a obtencéo e caracterizacéo de filmes
poliméricos a base de alginato de sodio nos quais o0 agente reticulante sera
modificado buscando altera¢gbes nas propriedades fisico-quimicas de tais filmes para
gue possam ser mais bem estudados posteriormente para aplicacdo como cobertura
de lesdes de pele e/ou como cobertura comestivel para embalagem de alimentos.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Obter filmes de alginato reticulados com misturas entre o céation Ca®'
convencionalmente utilizado e o céation bivalente Mn?* e com o cétion
trivalente AI**;

b) Caracterizar os filmes obtidos empregando aspecto visual aceitavel,
espessura, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR-ATR), microscopia de forca atbmica (AFM), grau de intumescimento
(GI), permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) e calorimetria diferencial

exploratoria (DSC);

c) Correlacionar os resultados obtidos em cada ensaio e sugerir alteracdes

metodoldgicas na obtencédo dos filmes.



1.3 Justificativa

O alginato de sédio tem sido amplamente estudado para uso em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, em curativos mucoadesivos e como cobertura
comestivel para alimentos por ser um polimero de origem natural, biocompativel,
biodegradavel e capaz de formar géis e filmes porosos, porém nem sempre suas

propriedades fisicas e/ou mecéanicas sdo consideradas satisfatérias.

O uso de outros tipos de cations em substituicdo ao célcio no processo de
reticulacdo do alginato de sédio pode ser uma forma de adequar suas propriedades
a estas ou outras necessidades, devido ao tipo de interacdo das cadeias do

polimero com tais cétions.

No presente trabalho foram avaliadas as modificacbes causadas pela
substituicdo parcial do ion calcio na reticulagdo do alginato de sodio e as
implicacbes geradas por tais modificacdes. Pretendeu-se obter filmes poliméricos
com formulacbes diferenciadas, portanto este estudo busca contribuir com o
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas do alginato de sodio reticulado

visando ampliar suas possibilidades de uso.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas organicas formadas por ligacbes
interatbmicas covalentes. Cada cadeia polimérica é formada por unidades
estruturais que se repetem ao longo desta, chamadas mondmeros. As cadeias
podem ser formadas por unidades repetidas do mesmo tipo, neste caso, a molécula
resultante € denominada homopolimero; ou entdo por unidades diferentes, os
chamados copolimeros (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2013; ASKELAND e
PHULE, 2008).

No caso de copolimeros, as unidades repetidas podem se organizar na
extensdo da molécula de quatro formas distintas conforme apresentado na Figura
2.1: em blocos, alternados, aleatorios ou enxertados, onde cadeias de um
homopolimero sao adicionadas como ramificacbes a uma cadeia de outro
homopolimero (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2013).

m

m

Figura 2.1: Representacdo dos tipos de organizacdo de copolimeros: (a) aleatoria, (b)
alternada, (c) em blocos, (d) enxertado (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2013).



Uma das possiveis classificacbes dos polimeros subdivide-se em
termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos possuem ligagBes intermoleculares
fracas (forcas de Van der Waals), fazendo com que suas cadeias ndo estejam
rigidamente ligadas, o que lhes confere maior facilidade de movimentagcdo umas em
relacdo as outras. Tal caracteristica faz com que polimeros termoplasticos tenham
boa conformabilidade, ductilidade, reciclabilidade e fluidez, além de serem bastante
permeaveis a solventes e possuirem a capacidade de formar estruturas ordenadas
(ASKELAND e PHULE, 2008).

Ja os termofixos possuem ligacdes covalentes cruzadas entre suas cadeias,
também denominadas reticulacdo. Tais polimeros sdo mais resistentes, mais frageis,
insoluveis e ndo fundem. Esta Ultima caracteristica deve-se ao fato que as ligacbes
cruzadas entre as cadeias sao fortes, portanto necessitam de grande montante de
energia para se romperem, 0 que acaba causando o rompimento das ligacdes que
formam o polimero e sua consequente degradacdo antes que o polimero amoleca
(ASKELAND e PHULE, 2008; SANTOS, 2005). A Figura 2.2 é uma representagao

da forma das cadeias de termoplasticos e termofixos.

d _ Atomos de ligagdo
cruzada
009% ?f w;n”bptrf;
002

Termoplastico o Termofixo

Figura 2.2: Representacdo de cadeias de termoplasticos e termofixos (Adaptado de
ASKELAND, 1998).

Outra forma de classificacdo dos polimeros € quanto a sua origem, podendo
ser naturais, como o latex, o amido, a celulose, o alginato, etc., ou sintéticos, como é

0 caso do polietileno, polipropileno, poliéster, dentre outros.



Os polimeros geralmente sdo materiais resistentes a biodegradacao, devido a
sua estrutura quimica e elevada massa molar, porém atualmente existe a tendéncia
a buscar solugbes para a diminuicdo dos residuos gerados. Tal fato leva a uma
procura pela substituicdo de polimeros sintéticos por biopolimeros devido a sua
biodegradabilidade, além da possibilidade de uso em areas como as industrias
médica e alimenticia. Apesar destas vantagens, os polimeros biodegradaveis nem
sempre possuem as propriedades fisico-quimicas ou mecéanicas adequadas para
aplicacdo direta nas areas acima citadas, para iSso torna-se necessario que sejam
feitas mudancas em sua estrutura, seja através de transformacbes quimicas,
misturas poliméricas, formacdo de compdsitos ou incorporacdo de aditivos
(SANTOS, 2005).

2.2 Alginato

O alginato de sodio € um polissacarideo de ocorréncia natural, proveniente do
acido alginico extraido das paredes celulares e espacos intercelulares de algas
marrons como as espécies Laminaria digitata e hyperborean, Macrocystis pyrifera,
Ascophyllum nodosum (PEREZ; MATOS, 2001) ou produzido por bactérias como a
Azotobacter vinelandii e algumas Pseudomonas (MAURSTAD et al., 2008). Este
composto foi descoberto em 1883 por E. C. C. Standford a partir da maceracao
desse tipo de algas (STANDFORD, 1883).

Y
o

Figura 2.3: Algas das quais se extrai o alginato. (a) Laminaria digitata (GUIRY, 2006); (b)
Macrocystis pyrifera (GUIRY, 2001).



Tal composto trata-se de um sal de sbédio solivel em agua a temperatura
ambiente, de cadeia linear e formado por unidades monoméricas dos acidos B-D-
manurénico (M) e a-L-gulurénico (G) que podem estar arranjados em blocos
sequenciais (MM e GG), alternados (MG) ou aleatoriamente, cujas configuracdes
espaciais sdo consequéncia das ligacdes entre os carbonos C-1 e C-4 das unidades
monomeéricas. As propriedades fisicas e quimicas da molécula de alginato séo
determinadas pela proporcéo, distribuicdo, massa molar e comprimento destes
blocos (MCHUGH, 1987, SACCHETIN, 2009).

(b)

n

Figura 2.4: Estrutura em blocos dos 4cidos (a) D-manurbnico (M); (b) L-gulurbnico (G) e (c)
unidades alternadas de ambos (KAWAGUTI e SATO, 2008).

O alginato de sodio em pd proveniente de algas é obtido por meio da
maceracao destas, seguido por extracdo alcalina, na qual os constituintes insolUveis
sdo separados por filtracdo e os solUveis sdo removidos por lavagem com agua
guente. Ao composto obtido, adiciona-se &cido cloridrico para precipitacdo do acido
alginico. O precipitado resultante passa por lavagem com uma solucéo alcalina forte

seguida por aquecimento para a extracdo e dissolu¢do do acido alginico que é

precipitado com cloreto de calcio ao qual se adiciona carbonato de sédio para a



obtencdo de uma pasta de alginato de sédio que em seguida € seca e moida
(MCHUGH, 2003).

O alginato de sédio deve conter um numero significante de blocos G para que
reaja com um cation polivalente, geralmente Ca®*, porém cations de outros metais
como Ba?*, Cu®*, Cd*, zn*, Ni*, Pb?, Sr*, AI**, Fe®" etc. também podem ser
utilizados (BRESSEL, 2007; PAPAGEORGIOU et al.,, 2010). Dessa forma, as
cadeias de blocos G se alinham formando uma estrutura em forma de diamante cuja
dimensdo acomoda perfeitamente um ion de calcio em seu interior (BRESSEL,
2007).

Em 1973, Grant propés um modelo chamado de “egg-box” para explicar as
propriedades de formacdo de gel do alginato. Em tal modelo, o alginato de sodio
forma uma rede tridimensional ao reagir com o0s ions de célcio divalentes,
modificando sua estrutura linear e permitindo, dessa forma, que mais ions de calcio
se liguem a essas cadeias, formando estruturas complexas (GRANT et al., 1973;
SACCHETIN, 2009).

Figura 2.5: Modelo “egg-box” para os géis de alginato de calcio (SACCHETIN, 2009).



Os géis do polimero sao obtidos através da hidratacdo do alginato de sodio
em po formando uma solucdo na concentracdo desejada. Tal solugéo é colocada em
contato com outra hipercatidnica, na qual geralmente utiliza-se o célcio, pois se sabe
que este forma géis termoestaveis atraves da troca dos ions sodio do alginato pelos
jons calcio formando uma estrutura reticulada tridimensional das cadeias do
polimero. Essa reticulacdo aumenta a resisténcia mecanica e as propriedades de
barreira do alginato e faz com que o gel formado seja insolivel em agua (DONG et
al., 2006).

Existem alguns fatores que influenciam na capacidade do alginato de sédio
em formar géis como, por exemplo: a composicao e distribuicdo dos blocos M/G,
visto que a formacéo de geéis mais resistentes é favorecida quanto maior for a fracao
de blocos G; a concentracdo do alginato e dos ions gelificantes, o que deve ser
adaptado a aplicacdo desejada no momento do preparo das solugcles; a presenca
de impurezas, que & um fator manejavel no momento da escolha do produto e da
realizacdo do procedimento; a concentracdo do material a ser gelificado ou
encapsulado junto ao alginato; o tamanho da gota que formara as micro ou
nanocapsulas ou a espessura no caso de filmes; e o uso ou ndo de agentes
plastificantes (BRESSEL, 2007; LIEW et al., 2006).

Conforme George e Abraham (2006), quando existem pequenas quantidades
de fons Ca®*" ligados a rede de alginato de sédio formam-se ligacées
intermoleculares fracas, que sao consideradas temporarias, pois resultam em géis
gue se liqguefazem sob pequena quantidade de calor ou tensdo mecanica ou
transformam-se em solucbes altamente viscosas. Com maiores quantidades de
célcio na rede formam-se ligacfes intermoleculares permanentes gerando géis mais

estaveis térmica e mecanicamente.

A ocorréncia dessas interacdes fracas pode ser entendida do ponto de vista
molecular levando-se em consideracédo a grande extensao das cadeias poliméricas.
Com pequenas quantidades de ions calcio na rede, formam-se poucos pontos de
reticulacdo, o que comparado ao tamanho da molécula polimérica ndo gera
alteracdes muito significativas. A medida que se aumenta a quantidade de fons
célcio na rede, também ha um aumento no numero de pontos de reticulacdo entre as

cadeias poliméricas, o que funciona como pontos de ancoragem entre segmentos de
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uma mesma molécula, ou de moléculas diferentes. Estes pontos de ancoragem
acarretam a diminuicdo da mobilidade das cadeias e consequentemente a melhoria

nas propriedades térmicas e mecanicas do polimero.

O tipo de ion empregado na reticulacdo do alginato de sédio também
influencia em vérias propriedades do mesmo, como o0 grau de intumescimento,
estabilidade térmica, resisténcia mecénica, porosidade, entre outras (SACCHETIN,
2009). Segundo Allen et al. (1963 apud SANTANA, 2010, p. 13), o ion calcio
proveniente de seu sal de cloro € o agente reticulante mais efetivo, pois estabelece
ligacdes entre as cadeias de alginato através de interacdes ibnicas e ligacbes de
hidrogénio entre estas, além de se ligar seletivamente aos blocos G do polimero,
visto que a distancia entre 0os grupos carboxila e hidroxila do alginato nestes blocos
acomoda bem os ions calcio. Porém, o uso de outros cations sozinhos ou em
conjunto com o calcio no processo de reticulacdo do alginato pode ser uma
alternativa para modificar e alterar as propriedades dos géis formados podendo levar

a Novos usos.

Geralmente utilizam-se trés métodos para a gelificacdo do alginato de sodio
com célcio: resfriando uma solugéo de alginato e Ca**, formando um gel soltvel em
agua; difundindo fons Ca®* em uma solugdo de alginato ou um gel fraco,
ocasionando uma gelificacdo instantdnea na interface de contato seguida pela
difuséo dos fons célcio através do gel; ou liberando homogeneamente fons Ca®** em
uma solucdo de alginato para gerar uma gelificacdo uniforme, o que costuma ser
feito utilizando-se um sal de calcio de baixa solubilidade, o qual a medida que
interage com o polimero leva a solubilizacdo de mais sal (ISP, 2007, apud,
SANTANA, 2010, p. 14; TURBIANI, 2007).

Além da habilidade para formar géis, outras caracteristicas dos alginatos séo
bastante importantes para justificar seu uso em diversas areas, dentre elas: a
indastria alimenticia, de bebidas e téxtil, além de aplicacdes inovadoras na area

médica e farmacéutica.

O alginato de sb6dio € um composto biodegradavel (QUI et al., 2003),
biocompativel e ndo téxico (LIMA et al., 2007), o que o torna bastante viavel como
carreador de farmacos por via oral ou intravenosa e como cobertura comestivel para

by

alimentos; sua sensibilidade a variacbes de pH o torna uma solugdo viscosa em
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altos valores de pH, fazendo com que possa ser direcionado a alvos especificos no
organismo, como ocorre no trato intestinal (GEORGE e ABRAHAM, 2006); também
possui propriedades mucoadesivas, podendo ser utilizado em curativos ou como
agente de liberacdo controlada de farmacos, sendo mais eficiente como agente
bioadesivo que polimeros policatibnicos ou ndo ibnicos (CHICKERING e
MATHIOWITZ, 1995); sua resisténcia mecanica, porosidade e a uniformidade do gel
também fazem desse polimero bastante atraente no que se refere ao uso na area
médica, alimenticia ou farmacéutica (MARTINSEN et al., 1989 e 1992; SMIDSORD
& SKJAK-BRAEK, 1990).

2.3 Filmes poliméricos biodegradéaveis

Os filmes poliméricos sdo comumente preparados por um metodo
denominado casting, onde inicialmente € feita a solubilizacdo do polimero num
solvente apropriado e na concentracao desejada ao qual se pode incorporar aditivos
como agentes reticulantes e/ou plastificantes. Apds esta etapa a solucédo é vertida
em um suporte e seca em estufa ou a temperatura ambiente. O filme formado pode
ainda passar por uma segunda etapa de reticulacdo ao ser colocado em contato
novamente com a solucdo reticuladora (BRESSEL, 2007; CUQ et al.,, 1995). A
reticulacdo das cadeias poliméricas envolve ligacdes inter e intramoleculares que

formam uma rede tridimensional.

Filmes biodegradaveis sdo aqueles que ao serem descartados no meio
ambiente sdo consumidos por microorganismos e suas enzimas como fonte de
nutrientes, convertendo-se em compostos simples e que nao agridem o
ecossistema, pois sao reaproveitados nos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre
(CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Polimeros de origem natural animal ou vegetal e sintéticos com estrutura
semelhante aos naturais como polissacarideos, lipideos e proteinas, ou outros
hidrolisaveis a CO,, H,O e CH4 sdo bastante adaptados a degradacdo completa
(LIMA, 2004). A biodegradabilidade do alginato pode ser relacionada a presenca de

grupos hidroxila e carboxila em sua estrutura, além de sua hidrofilicidade, o que
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facilita a quebra de suas cadeias pelas vérias enzimas produzidas por
microorganismos presentes no ambiente (CHANDRA e RUSTGI, 1998).

Em meio aos diversos materiais poliméricos que podem ser utilizados na
formacdo de filmes biodegradaveis, os alginatos tem grande destaque devido a sua
natureza termoestavel, sua habilidade de funcionar como suporte de substancias
ativas e propriedades de barreira em relagdo a gases e solutos. Destas
caracteristicas vem o crescente interesse no estudo de filmes a base de alginato e
seu uso tem sido avaliado extensivamente nas areas quimica, farmacéutica e
alimenticia (TURBIANI, 2007, CHANDRA e RUSTGI, 1998).

A producéo de filmes a partir do alginato de sddio exige que seja formado um
gel e a estrutura de tal gel depende de varios fatores, como o tipo de alginato
utilizado (porcentagem de blocos G, viscosidade, massa molar), o grau de
associacdo entre o polimero e o ion utlizado na reticulacdo, a fonte dos ions

reticulantes e do método de preparacdo (SANTANA, 2010).

O gel apos secagem forma um filme, cujas propriedades dependem
diretamente da interacao entre as cadeias do polimero, portanto, 0s que apresentam
maior interacdo intermolecular sdo menos permeaveis a gases, mais rigidos e
menos flexiveis. Tal fato pode ser explicado através do conceito de transicao vitrea
de polimeros amorfos ou semi-cristalinos, visto que o gel encontra-se em estado
borrachoso quando esta na presenca de grande quantidade de agua, porém com a
perda de agua através da secagem, este transforma-se em filme flexivel, podendo
posteriormente tornar-se rigido e quebradico. Este fenbmeno ocorre, pois com
grande teor de agua no gel, ha um grande espaco intermolecular e com isto as
moléculas possuem grande mobilidade; com a evaporacdo progressiva da agua, as
moléculas tornam-se mais proximas e as interacdes intermoleculares enrijecem a
estrutura diminuindo a mobilidade das cadeias (COLLARES et al., 2002).

As caracteristicas finais dos filmes dependem da interacdo entre o0s
constituintes (polimero, solvente, reticulantes e outros aditivos), das caracteristicas e
concentragfes dos componentes, do processo de formacéao, do tipo de dispersédo da
solucdo para formacédo do filme, da forca ibnica entre polimero e reticulante e do
processo de secagem (SANTANA, 2010).
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2.4 Propriedades dos filmes de alginato

A producéo de filmes de alginato envolve inicialmente a formagéo de um gel
cujas propriedades estdo relacionadas ao tipo de alginato utilizado, o método de
preparacgéo, o tipo de ion utilizado para a reticulacdo e o sal utilizado como fonte de
tais ions, 0 uso ou ndo de plastificantes e o grau de associacdo entre polimero,
plastificante e reticulante (SANTANA, 2010).

Em relacédo ao agente gelificante, o cloreto de calcio € ha muitos anos o mais
utilizado, sendo apontado desde 1963 por Allen et al. como o mais efetivo dos sais
por ter a capacidade de formar estruturas agregadas através de ligacdes idnicas
deste cation com o polimero visto que os intersticios formados entre os blocos G do
alginato acomodam perfeitamente os ions calcio e tal sal & bastante sollvel em

agua, facilitando assim sua aplicagao.

A resisténcia do gel, e logo, do filme formado depende do grau de reticulacao
alcancado no polimero e tal propriedade pode ser ajustada de acordo com as
necessidades do projeto através da taxa de adicdo, concentragcdo, bem como a
natureza do reticulante, além da temperatura, pH e demais constituintes do filme
(SANTANA, 2010).

Um dos fatores que também altera as propriedades dos filmes formados € o
uso de plastificantes na formulacdo. Os plastificantes mais utilizados atualmente na
confeccao de filmes de alginato sdo o sorbitol, glicerol, propileno glicol e polietileno
glicol, todos estes de carater hidrofilico, 0 que também auxilia em sua aplicacédo
nesse caso (SOBRAL et al., 2005; THOMAZINE et al., 2005; VANIN et al., 2005). Os
plastificantes agem diminuindo a forca de interacdo entre as cadeias do polimero, 0
gue leva a um aumento da mobilidade molecular e torna os filmes mais flexiveis e
menos quebradicos através da diminuicdo da densidade das cadeias (GONTARD et
al., 1993; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000) .

Apesar de o cloreto de célcio ser o agente reticulante mais utilizado, o
alginato de soédio possui a capacidade de imobilizar diversos tipos de cations

polivalentes o que leva a formacédo de géis e filmes com propriedades variadas.
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No geral, os filmes formados pelo alginato sédo de fécil fabricacdo e manuseio,
insoliveis em agua apoés reticulagdo, com baixa permeabilidade a gases, vapor
d’agua e liquidos, termoestaveis a temperatura ambiente e com flexibilidade e
resisténcia ajustaveis pela alteracdo de parametros de preparo (SANTANA, 2010;
TURBIANI, 2007).

2.5 Efeito do ion reticulante no alginato

O alginato de sédio tem a capacidade de se ligar a ions bi ou trivalentes
formando estruturas tridimensionais reticuladas e gerando géis insollveis em agua.
Estudos recentes realizados com o auxilio de espectroscopia de RMN *°C e de
modelagem molecular apontam que tanto o tamanho quanto o estado de oxidacéo
do ion utilizado como reticulante causam alteracées na densidade de ligacbes
cruzadas no alginato devido a forca de interacdo que cada tipo de ion tem com as

cadeias do polimero.

Entre fons de mesmo estado de oxidagdo como Ca*", Cu®*, Sr**, a interacéo
ibnica aumenta com o0 aumento do raio do cétion, levando a uma ocupacdo mais
efetiva dos intersticios dos blocos G ou M do alginato. JA quando se trata de ions
trivalentes o aumento da densidade de reticulacdo pode ser relacionado ao maior
estado de oxidacdo destes, 0 que permite que estes se liguem com mais de dois
segmentos de cadeia polimérica (HARPER et al., 2014; YANG et al., 2013).

Segundo McDowell (1977 apud MCHUGH, 1987), a estrutura dos blocos de
acido gulurénico no alginato permite que se acomode um ion calcio entre duas ou
mais cadeias, mantendo estes segmentos ligados devido a interacdo entre a carga
negativa das carboxilas terminais da cadeia polimérica e a carga positiva do calcio.
fons de estroncio ficam mais firmemente presos por serem maiores, ja ions
magnésio nao ficam tdo fortemente presos entre as cadeias do alginato por serem
muito pequenos, portanto ndo formam géis apesar de também se tratarem de ions

bivalentes.
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Pode-se também deduzir que ions com raios muito maiores que o do célcio
nao se fixariam tdo fortemente entre as cadeias de alginato por levarem a um
espacamento muito grande entre as mesmas, o0 que reduziria a forga das interacoes
intermoleculares, visto que estas também sofrem influéncia da distancia entre as

moléculas.

A quantidade de ions calcio na solucdo de alginato de sddio influencia
diretamente em sua viscosidade. Conforme apresentado por Pérez e Matos (2001),
a medida que se aumenta o conteudo de célcio em solu¢des de alginato de sodio a
1% ocorre 0 aumento da viscosidade da solucédo, o que é mostrado no gréafico da
Figura 2.6.

Foram testadas formula¢cdes com quantidades de calcio entre 100 e 500 ppm
e observou-se que com o0 aumento do teor de calcio nas solu¢des ocorre um ponto
onde o alginato de sodio transforma-se totalmente em alginato de calcio e a partir
deste ponto a viscosidade da solu¢cdo comeca a decrescer, pois deixa de existir uma

fase dispersa de uma solucdo polimérica na outra.
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Figura 2.6: Fluxo viscoso de solu¢des de alginato de sddio a diferentes concentragdes de
calcio (PEREZ e MATOS, 2001).

Valero (2011) realizou um estudo sobre filmes de alginato reticulados com
Ba®", Sr** e AI** e os comparou com outros reticulados com Ca?*. Neste trabalho, a

reticulacdo do alginato de sédio foi feita inicialmente com uma pequena quantidade
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de ions calcio e depois complementada com bario, estrdbncio ou aluminio em

diferentes concentragodes.

O trabalho anteriormente citado concluiu que a reticulacdo realizada com
cloreto de bario é rapida e intensa, o que faz com que seja apenas superficial, além
disso, os filmes formados s&o levemente opacos, mas ainda assim, com boas

propriedades mecanicas.

Os filmes reticulados com estroncio apresentaram maior permeabilidade ao
vapor d’agua, porém com propriedades funcionais superiores aos filmes de caélcio.
Finalmente, em relacdo & reticulacdo com AlI**, formaram-se filmes reticulados em
todo seu volume, porém com flexibilidade limitada. A Figura 2.7 representa
esquematicamente a interacdo esperada entre as cadeias de alginato com ions

trivalentes como o aluminio.

Figura 2.7: Esquema da interacdo entre as cadeias de alginato com fons AI** (VALERO,
2011).

A estrutura formada pela interacdo entre os fons Ba®* e as cadeias do alginato
é mais compacta do que a formada por fons Ca®" devido ao arranjo atdmico
resultante e da maior seletividade do bario pelos blocos G, o que gerou uma maior
reticulagao (VALERO, 2011).
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Pavlath et al. (1999) realizaram um estudo com filmes reticulados com calcio,
aluminio, cobre, ferro, magnésio e zinco. Segundo este trabalho, os filmes formados
com célcio e zinco possuem maior resisténcia a tracao entre os demais; os ions ferro
e magnésio ndo causaram alteracdes significativas nas propriedades dos filmes; e
os ions cobre e aluminio formaram filmes com propriedades intermediarias. Além
disso, os filmes formados por ions cobre apresentaram reticulacao rapida e apenas
superficial.

No trabalho realizado por Seely e Hart (1976) foi demonstrado que em
alginatos de sédio com baixo teor de blocos G, a reticulacdo por fons AlI** é
favorecida em relacéo aos fons Ca?*. Portanto, ndo apenas o tipo de fon reticulante
altera as propriedades dos géis e filmes de alginato, mas também a distribuicéo e
razao entre os blocos M e G pode favorecer a reticulacado por determinados tipos de
ions em relacdo a outros, o que evidencia a importancia do controle de mais este

fator para a obtencao de formulacdes com as propriedades desejadas.

Alginatos formados por calcio, zinco e manganés mostraram alto grau de
retencdo de microorganismos quando utilizados como curativos, além de terem se
mostrado compostos bastante estaveis (ZIEGLER e SCHMIDT, 2003).

Em 1993, Wang et al. descreviam o modo de ligacdo dos ions manganés com
o alginato como a formacéo de um complexo de coordenacdo envolvendo os grupos

carboxilicos tanto de blocos M quanto G.

Ainda sobre este assunto, Emmerichs et al. (2004), concluiram que o0s ions
manganés ligam-se preferencialmente na parte externa de blocos M do alginato de
sédio através dos grupamentos carboxilicos do polimero, porém ligam-se também
internamente entre segmentos de blocos G adjacentes e entre a estrutura concava
formada quando ha pares alternados de segmentos M e G, mostrando-se seletivos e
ao mesmo tempo altamente versateis na reticulacdo deste polimero. Porém, de
acordo com Mgrch et al. (2012), ainda assim, a afinidade do alginato pelos ions

manganés é muito menor do que para com o0s ions calcio.

Portanto, o estudo da influéncia dos ions reticulantes nas propriedades fisico-

guimicas e mecéanicas de filmes a base de alginato de sédio deve ser realizado
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levando-se em consideracdo o mecanismo de ligagédo, seletividade, tamanho e

interacdo destes com o polimero.



19

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais e reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico e a
agua destilada para evitar contaminacoes e alteracdes no sistema em estudo.

e Alginato de sodio em p6 (Massa molecular = 100.000 g/mol) - Sigma-Aldrich;
e Cloreto de célcio P.A. (CaCl,2H,0) - Vetec;

e Sulfato de manganés monohidratado 98% (MnSO4H,0) - Vetec;

e Cloreto de aluminio (AICI36H20) - Synth;

e Glicerina P.A. (C3HgO3) — Control Tec.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacéao dos filmes (SANTANA, 2010; TURBIANI, 2007)

Os filmes de alginato foram preparados pela técnica de casting, ou seja, a
preparacao da solucdo formadora do filme e posterior aplicacdo em um suporte para

secagem.

O processo utilizado foi realizado em duas etapas. A primeira etapa consiste
na formacdo de uma solucdo filmogénica com baixa concentracdo de ions calcio,
manganés ou aluminio para a producao de um filme com baixo grau de reticulagéo,
denominado filme de 1° estégio, visto que a reacdo dos ions reticulantes com a
solucéo de alginato é bastante rapida e forma géis dificeis de serem moldados caso

a quantidade de reticulante seja muito alta.
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Inicialmente testou-se este procedimento com a utilizacdo de calcio ou
manganés ou aluminio neste primeiro estagio, porém os filmes formados com
manganés solubilizaram-se em contato com a solucdo reticuladora de segundo
estagio, ou ndo se desprendiam facilmente das placas. J& em relagdo ao aluminio,
ocorria a formagcdo de um gel muito denso, impedindo sua moldagem em forma de
filmes. Portanto optou-se por confeccionar todos os filmes utilizando apenas o célcio

no primeiro estagio.

A segunda etapa consiste na difusdo dos ions reticulantes pela interface do
filme de 1° estagio através do contato de tais filmes secos com uma solugédo do
reticulante por um determinado periodo de tempo.

Rhim (2004) constatou que a adi¢ao de cloreto de calcio em filmes de alginato
por meio da imersédo destes em solucéo de calcio foi mais eficiente do que quando
tais ions eram apenas misturados na solucdo filmogénica. Portanto, as duas
técnicas foram utilizadas para inicialmente garantir a formacéo de um filme insoltvel

e posteriormente aumentar o grau de reticulacdo destes.

Foram realizados ensaios preliminares para observar a necessidade do uso
de plastificantes nas etapas de formacdo dos filmes e observou-se que os filmes
com melhor aspecto visual e manuseabilidade foram obtidos quando o glicerol como

agente plastificante foi utilizado nas duas etapas, conforme sera discutido.

A metodologia de formacdo dos filmes de primeiro estagio consistiu na
solubilizacéo de 1g de alginato de sédio para cada 100 mL de agua com a adicéo de
0,6 g de glicerol/g de alginato sob intensa agitacdo e a temperatura de 70 °C,
formando uma solucdo de alginato a 1% (m/v). A esta solucdo adicionou-se
lentamente 7,5 mL de solucdo de cloreto de calcio a 0,5% (m/v) para cada 100 mL
de alginato, sendo mantida a temperatura e agitacao para evitar a gelificacao rapida

e formacédo de aglomerados de gel em meio a solucéo.

A solucdo formada foi vertida no suporte para secagem, que neste caso,
tratava-se de placas de poliestireno de 9 cm de didmetro as quais se adicionou 25
mL de solucdo. Os filmes de primeiro estagio foram obtidos pela secagem desta
solucdo em estufa de circulacédo de ar a 40 °C por um periodo de aproximadamente
20 horas.
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Tais filmes séo facilmente manuseaveis, porém bastante sollUveis em 4gua, o

gue leva a necessidade de uma segunda etapa de reticulagéo.

Para a formacdo dos filmes de segundo estagio foi realizada a imersdo dos
filmes iniciais em 50 mL de solucéo reticulante 0,5% (m/v) juntamente com 2,5 mL
de glicerol para cada formulagédo. O tempo que cada filme foi deixado em contato
com a solucgéo reticuladora foi ajustado de acordo com o ion reticulante utilizado,

tendo variado desde 5 minutos até 2 horas.

Apds o contato com a solucao reticuladora, os filmes foram lavados com agua
destilada e colocados para secagem em estufa de circulagdo de ar a 30 °C por
aproximadamente 16 al8 horas.

O fluxograma mostrado na Figura 3.1 representa as etapas de formacéao dos
filmes:

Primeirc estagio de
Solugdo de reticulacdo

alginato de 1
sodio 1% (mfv)

Solugdo de Moldagem e
CaClz2H:0 secagem dos
(0,5% miv) filmes

0,6 gde
glicerolfg de
alginato

Solugdo de

CaClz2H-0

(0,5% miv) +
glicerol

Solugido de
AlCls (0,50%
miv) + glicerol

Solugio de
MnS 04 (0,50%
m/v) + glicerol

Segundo estagio Moldagem e
de reticulacdo g secagem dos
filmes

Caracterizacdo

Figura 3.1: Fluxograma das etapas de formagé&o dos filmes.
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Tal procedimento visa obter filmes reticulados apenas com o cloreto de calcio
e também com misturas entre o cloreto de célcio e cada um dos outros dois sais
para verificar como diferentes agentes reticulantes altera as propriedades fisico-
quimicas dos filmes (NERY, 2014).

3.2.2 Caracterizagcéo dos filmes

3.2.2.1 Aspecto visual e manuseabilidade

Os filmes foram caracterizados subjetivamente antes das demais analises
guanto ao aspecto visual e manuseabilidade, de modo que aqueles com aspecto
irregular, descontinuos ou quebradicos foram descartados dos demais ensaios
visando a utilizacdo apenas de filmes homogéneos, pois tais caracteristicas

indesejaveis impediriam ou dificultariam as analises posteriores.

3.2.2.2 Espessura

Para que a medida de espessura seja um parametro de comparagao entre 0s
filmes, todas as placas utilizadas para a secagem destes possuiam 0 mesmo

diametro e receberam a mesma quantidade de solucéo filmogénica.

Tal medida é importante, pois a espessura e uniformidade dos filmes influem
diretamente em suas possibilidades de utilizacdo, propriedades morfolégicas, de

intumescimento e de permeabilidade a gases.

A espessura dos filmes foi medida através de um micrémetro digital
MITUTOYO, modelo 500-144B, resolucao 0,01 mm, realizando-se dez medi¢cdes em
pontos distintos do filme. A espessura final foi calculada pela média de todas as

medicoes.
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3.2.2.3 Analise morfoldgica por microscopia de forca atbmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica é uma medida relacionada a forca de
interagdo entre uma pequena ponteira normalmente feita de silicio e de escala
nanométrica e a superficie da amostra a ser analisada. Tal forca € medida por um
sistema 6ptico que relaciona a deflexdo sofrida pelo cantilever (braco que suporta a
ponteira) as alteracdes do relevo da amostra.

A ponta do AFM é movimentada seguindo a topografia da amostra enquanto
um laser focalizado na superficie do cantilever mede a deflexdo sofrida por este
através de um fotodetector que detecta a voltagem proporcional ao movimento do
cantilever seguindo a altura do relevo da superficie em estudo. Tal voltagem é

convertida em um grafico que representa a imagem da superficie estudada.

Neste trabalho utilizou-se o microscopio de forca atdmica Multimode com
controlador Nanoscope Il scanning probe microscope Veeco Instruments.
Empregou-se o modo tapping utilizando ponteira de fésforo dopado com silicio.

Todas as analises foram realizadas em temperatura ambiente.

3.2.2.4 Grau de intumescimento (Gl)

A medida do grau de intumescimento € um parametro que mostra o perfil de
hidratacdo dos filmes, visto que tal hidratacdo ocorre quando as moléculas do
solvente penetram na matriz polimérica a partir de seus grupos hidrofilicos, vindo a
ocupar posteriormente regides do intersticio da rede polimérica podendo causar a
dissolucéo ou desintegracdo dos filmes a medida que aumenta o volume de agua
entre as cadeias do polimero (HOFFMAN, 2002). Portanto, tal andlise torna-se
importante como uma medida comparativa do grau de hidrofilicidade/hidrofobicidade

e também de reticulacdo e adensamento da rede polimérica dos filmes.

A avaliacdo do grau de intumescimento dos filmes foi realizada da seguinte

forma: os filmes secos foram pesados em balanca analitica e posteriormente
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colocados em um béquer contendo 50 mL de agua destilada. A cada intervalo de 30,
60, 90 e 120 minutos os filmes foram retirados da solugéo, secos em papel
absorvente e pesados (Adaptado de NERY, 2014).

Tal analise foi feita em triplicatas e a média dos valores obtidos foi empregada
na equacao 1 a seguir:

6l = 2= 5100 (1)
M

0

onde M; é a massa das amostras em cada tempo e My é a massa inicial seca

das amostras.

3.2.2.5 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor d’agua ou a outros tipos de agentes esta
relacionada a varios fatores ligados a estrutura do polimero, como a compactacéo
da matriz polimérica e a presenca de zonas cristalinas que podem atuar como
barreiras ao agente permeante, portanto € um parametro importante e que pode ser

relacionado com a compactacao da estrutura devido ao tipo de reticulacéo obtido.

A permeabilidade ao vapor d’agua foi medida utilizando um sistema de copo
de Payne modificado, no qual foi adicionada uma massa fixa de agua destilada (8 g)
e posteriormente fixaram-se os filmes e lacrou-se com o uso de um anel de borracha
e uma tampa perfurada para permitir a passagem do vapor d’agua conforme

apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Sistema de copo de Payne montado: a) tampa, b) anel de vedacéo, c) suporte
da cupula de vidro, d) cupula de vidro.

A permeabilidade ao vapor d’agua foi determinada de acordo com o método
E96-E96M - 10 (ASTM, 2011), utilizando uma pequena célula de vidro a qual foi
adicionada uma massa fixa de agua e fixado o filme. Tal célula foi colocada dentro
de um dessecador de vidro a 25 °C + 1 °C preenchido com silica gel previamente
desidratada para assegurar que a UR fora do copo de Payne fosse de 0%, obtendo-

se assim uma diferenca constante na pressao de vapor d’agua.

A diminuicdo de massa total da célula foi monitorada ao longo de 24 horas e
corresponde a taxa de agua que permeou através do filme (G).

A permeabilidade ao vapor d’agua sera calculada através da equagao 2

G.8
Pva = PSAt (UR,~URy).A, @

onde: PVA = Permeabilidade ao vapor d’agua [(g.mm)/(kPa.m?.dia)];
G = Perda total de massa por dia (g/dia);
6 = Espessura do filme (mm);
P = Press&o de saturacdo de vapor d’agua na temperatura do ensaio
(kPa);
(UR; — URy) = Diferenca de umidade relativa;

A = Area exposta do filme (m?).
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3.2.2.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

7

A calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica de avaliacdo das
transicdes térmicas dos materiais através da avaliagdo das alteracdes ocorridas na
amostra em estudo em comparagcdo com uma amostra de referéncia que deve ser
termicamente inerte na faixa de temperatura utilizada. A temperatura de ambas as
amostras € aumentada de acordo com uma taxa programada e entdo se registra o
fluxo de calor necessario para o aquecimento da amostra e da referéncia a cada
temperatura. O termograma obtido pela andlise pode conter informacdes sobre
ponto de fusdo e temperatura de transicao vitrea do material.

As amostras sao colocadas num recipiente sobre um suporte em um disco
termoelétrico, por onde ocorre a transferéncia de calor entre elas e a diferenca de
temperatura entre as amostras é registrada por termopares conectados que medem
o fluxo de calor. A Figura 3.3 (SANTOS, 2005) é um esquema representativo da

célula interna de um equipamento de DSC.

Célula de DSC
seChn transversal

anel
il

mrata

suparie da
AMOsira

KA X L

disco termioeEtrice

suporte da
meferéncia
fii de
termaopar aluminin
fio e croms

Figura 3.3: Esquema da célula utilizada pelo equipamento de DSC (SANTOS, 2005).
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Os filmes obtidos foram analisados num equipamento Q2000 da TA
Instruments localizado no LAMAV/UENF com fluxo de nitrogénio de 20 mL/min, taxa
de aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura entre 0 e 215 °C em panelas

herméticas de aluminio.

Tal andlise foi realizada para determinar o quanto a alteracdo nos agentes
reticulantes interfere nas transi¢des térmicas dos filmes a base de alginato.

3.2.2.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é
uma medida da energia absorvida pelas ligagbes quimicas das substancias na
regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como cada tipo de ligacéo
guimica possui frequéncias vibracionais especificas, quando estas recebem
radiacdo eletromagnética com exatamente a mesma energia de suas vibracdes, tal
radiacéo é absorvida (SILVERSTEIN et al., 2005).

As ligacdes podem vibrar de seis diferentes modos: estiramento simeétrico,
estiramento assimétrico, torcdo, tesoura, balanco e rotacdo, sendo que cada um
desses tipos vibracionais estdo representados em uma faixa do espectro de
infravermelho e podem ser relacionados a grupos funcionais especificos
(SILVERSTEIN et al., 2005).

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para a identificacdo dos
grupos funcionais quimicos presentes nos filmes relacionados ao alginato de sédio e
as possiveis alteracfes nas bandas de absor¢cdo das amostras conforme o tipo de

reticulante utilizado e o tempo de reticulagéo.

As analises foram realizadas pelo método de Refletancia Total Atenuada
(ATR), por se tratar de um método ndo destrutivo no qual o filme encontra-se em
contato fisico com um cristal com alto nivel de refracdo da radiacéo infravermelha.
Neste método o feixe de infravermelho (IR) atinge o cristal sob determinado angulo

de incidéncia (45°) onde ocorre o fenébmeno de refletancia total que se prolonga pela
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superficie do cristal. Quando o feixe de IR penetra na amostra e é absorvido, ele

sofre uma atenuacao que é quantificada pelo equipamento.

As analises foram realizadas em equipamento de FTIR do setor de polimeros
do Laboratério de Materiais Avancados da UENF (LAMAV/SEPOL), marca
Shimadzu, modelo IRPrestige-21 com uso do acessoério para refletancia total
atenuada (Figura 3.4) e com acumulagédo de 40 varreduras na faixa entre 4000 e 400

cm?.

Figura 3.4: Equipamento de infravermelho com acessério de refletdncia total atenuada
(ATR-FTIR).

Tal andlise foi realizada com o objetivo de encontrar nos filmes os grupos
funcionais relacionados ao alginato e observar se ocorrem deslocamentos nas

bandas de absor¢céo apos sua reticulacdo com diferentes cations.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Aspecto visual e manuseabilidade

Inicialmente os testes para avaliagdo da qualidade dos filmes em relagcéo ao
aspecto visual foram realizados apenas com a formulacdo padrdo utilizando calcio
nos dois estagios de reticulacdo e o tempo de imersdo na solucao reticuladora foi
mantido em 30 minutos para todas as tentativas. O procedimento utilizando apenas
solucdo de sulfato de manganés 0,5% em ambos o0s estagios de reticulacdo néo
formou filmes satisfatérios, pois estes ndo se desprendiam das placas e se
solubilizavam quando colocados em contato com a solugdo no segundo estagio de
reticulacdo. Ja com o procedimento utilizando apenas solucéo de cloreto de aluminio
0,5% nao pode ser concluido com sucesso visto que ja na primeira etapa (adi¢éo de
solucdo de aluminio a solucdo de alginato) ocorria a formacao de um gel muito
denso e com varios aglomerados, o que impedia que este gel fosse vertido nas
placas para moldagem dos filmes.

Os filmes obtidos sem o uso de plastificante, nos dois estagios de reticulacéo,
mostraram-se bastante enrugados, descontinuos, quebradicos, pouco uniformes e
de dificil manuseabilidade, por muitas vezes quebrando-se ao serem retirados das

placas. Tais caracteristicas fizeram com que estes filmes néo fossem utilizados nos

ensaios posteriores. A aparéncia de tais flmes pode ser observada na Figura 4.1.

Figura 4.1: Filmes de alginato de célcio sem plastificante nos dois estagios de reticulacao.

Os filmes obtidos com o uso do glicerol como plastificante, apenas no primeiro

estagio de reticulacdo (Figura 4.2), mostraram-se mais finos que os anteriores, com



30

espessura mais uniforme ao longo de sua extensao, regides de menor rugosidade,

mais maleaveis e menos quebradi¢cos, porém ainda possuiam alguns segmentos

descontinuos.

Figura 4.2: Filmes de alginato de céalcio com plastificante no primeiro estagio de reticulacao.

Ja os filmes de alginato de calcio com uso de plastificante nos dois estagios
de reticulacdo (Figura 4.3) apresentaram textura e espessura uniforme, boa

maleabilidade e flexibilidade e auséncia de descontinuidades.

Figura 4.3: Filmes de alginato de célcio com plastificante em ambos os estagios de
reticulagao.

A partir destes resultados optou-se pelo uso do plastificante em ambos os
estagios de reticulacdo para todas as demais formulacfes permitindo a realizacéo
de um estudo comparativo entre as mesmas.

Os filmes obtidos em seguida foram preparados com a utilizacdo de solugéo
de cloreto de calcio a 0,5% (m/v) no primeiro estagio de reticulacdo e solucdo de
sulfato de manganés 0,5% (m/v) no segundo estagio. Inicialmente tentou-se seguir 0

mesmo procedimento adotado para os filmes de célcio, que consistia em 30 minutos
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de imersdo na solucgdo reticuladora, porém foi observado que os filmes formados se
solubilizavam ou ficavam extremamente frageis, o que impossibilitava a completa
retirada destes da solucao conforme demonstrado na Figura 4.4. Além disso, apés
seco, o filme nédo se desprendia facilmente da placa, dificultando ainda mais seu
manuseio e manutencao de sua forma.

Figura 4.4: Filme de alginato de calcio/manganés com 30 minutos de imersdo em solugéo
de sulfato de manganés.

Apbs essa tentativa, optou-se por manter a formulagédo, porém aumentando o
tempo de exposicao do filme a solugcdo de manganés no segundo estagio. Os filmes
obtidos com tempo de reticulacdo de 1 hora mostraram-se suficientemente
homogéneos, facilmente maleaveis e mais continuos que os anteriores conforme
pode ser observado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Filmes de alginato de calcio/manganés com 1 hora de imersdo em solucdo de
sulfato de manganés.
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Os filmes obtidos com uma hora de reticulagdo em sulfato de manganés
mostraram aparéncia superior aos feitos com 30 minutos de imersdo, porém optou-
se ainda por fazer outra tentativa utilizando um tempo de duas horas para a segunda
reticulagdo. Os filmes obtidos nessa ocasido aparentavam maior continuidade,
maleabilidade e facilidade de retirada da placa. A aparéncia final de tais filmes é

mostrada na Figura 4.6.

Figura 4.6: Filmes de alginato de calcio/manganés com 2 horas de imersdo em solugdo de
sulfato de manganés.

Em seguida foram confeccionados filmes contendo ions calcio no primeiro
estagio de reticulacdo seguido por imersdo em solucdo de cloreto de aluminio 0,5%
(m/v) no segundo estagio. Inicialmente foi adotado o procedimento padrdo de 30
minutos de imersao na solucdo reticuladora de segundo estagio, porém os filmes
formados mostraram-se levemente opacos, enrugados e frageis, quebrando

facilmente durante o manuseio. A aparéncia de tais flmes é mostrada na Figura 4.7.

Figura 4.7: Filmes de alginato de calcio/aluminio com 30 minutos de imerséo em solucdo de
cloreto de aluminio.
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A partir dai optou-se por manter a formulagdo, porém reduzindo-se o tempo
de exposicdo dos filmes a solugdo reticuladora de segundo estagio. Os filmes
obtidos com tempo de 5 e 10 minutos de reticulagdo mostraram-se mais maleaveis,
homogéneos, transparentes e com menor fragilidade que os anteriores conforme

pode ser observado na Figura 4.8.

Figura 4.8: Filmes de alginato de calcio/aluminio com: a) 10 minutos de imersao em solugao
de cloreto de aluminio e b) 5 minutos de imersé@o em solugéo de cloreto de aluminio.

4.2 Espessura dos filmes

Na Tabela 4.1 e Figura 4.9 sao apresentados os valores da espessura () dos
filmes de alginato de calcio com e sem plastificante e os respectivos desvios para

demonstrar a homogeneidade destes.

Tabela 4.1: Espessura () dos filmes de alginato de célcio com e sem plastificante.

Filme Espessura (d)

Ca 0,5% (Sem plastificante) 0,11 + 0,02 mm

Ca 0,5% (Com plast. 1° estagio) 0,05 + 0,01 mm
Ca 0,5% (Com plast. 1° e 2° estagios) 0,07 £ 0,01 mm
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Figura 4.9: Espessura (0) dos filmes de alginato de calcio com e sem plastificante.

A partir dai pode-se notar que os filmes confeccionados com o uso de
plastificante em ambos 0s estagios apresentaram espessura meédia intermediaria.
Tanto os filmes com plastificante apenas no primeiro estagio quanto aqueles com
plastificante em ambos os estagios apresentaram maior homogeneidade ao longo de
sua extensao, visto que os valores de espessura média possuem 0 menor desvio.

Nota-se ainda que entre os filmes confeccionados com o uso de glicerol como
plastificante ndo existe diferenca estatistica entre suas espessuras, mas apenas
entre estes e aqueles elaborados sem o uso do plastificante.

Na Tabela 4.2 e Figura 4.10 sdo apresentados os valores da espessura (0)
dos filmes de alginato de célcio, calcio/manganés e calcio/aluminio com o uso de
glicerol como agente plastificante em todos os tempos de reticulagdo de segundo
estdgio testados e seus respectivos desvios para comparacdo de sua

homogeneidade.



Tabela 4.2: Espessura (d) dos filmes
calcio/aluminio com plastificante.
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de alginato de calcio, calcio/manganés e

Filme Espessura ()

Ca 0,5% (30 min) 0,07 £ 0,01 mm

Ca 0,5%/Mn 0,5% (30 min) 0,02 + 0,01 mm
Ca 0,5%/Mn 0,5% (1 h) 0,03 £ 0,01 mm
Ca 0,5%/Mn 0,5% (2h) 0,05 + 0,01 mm
Ca 0,5%/Al 0,5% (5 min) 0,10 £ 0,04 mm
Ca 0,5%/Al 0,5% (10 min) 0,07 £ 0,01 mm
Ca 0,5%/Al 0,5% (30 min) 0,13 £ 0,03 mm

0,17 +
0,16
0,15
0,14
0,13
0,12
0,11 4
0,10
0,09 +
0,08
0,07 +
0,06
0,05
0,04 +
0,03
0,02
0,01 +
0,00 -

Espessura (mm)

Ca0,5% Mn30min Mn 1h

Mn 2h Al5min  Al10 min Al 30 min

Filmes

Figura 4.10: Espessura (0) dos filmes de alginato de célcio, calcio/manganés e

célcio/aluminio com plastificante.

A partir dos resultados acima explicitados pode-se notar que os filmes que

mais se aproximam da espessura e homogeneidade do filme composto apenas por

célcio (padrdo) sdo os de manganés com duas horas de reticulacdo e de aluminio

com 10 minutos de reticulacdo, sendo esse Ultimo de espessura média e desvio

exatamente igual ao padréo de calcio.

Conforme ja discutido anteriormente, os filmes de manganés com apenas

trinta minutos de reticulacdo mostraram-se extremamente fragmentados e por

diversas vezes solubilizaram-se na solucdo reticuladora, o que impossibilitou a
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realizacdo dos demais ensaios com esta formulagdo. Os filmes com uma hora de
imersdo mostraram-se mais homogéneos e de espessura satisfatoria, j& os com
duas horas de reticulagdo mostraram-se mais continuos e com espessura muito
proxima a dos filmes de alginato de calcio, possuindo inclusive valores idénticos em
algumas éreas mensuradas.

Em relag&o aos filmes de aluminio, os que foram submetidos a 30 minutos de
imersao mostraram espessura média bem maior que as demais formulacfes, porém
altamente enrugados e com grandes variacdes de espessura ao longo de sua
extensdo. Ja os com 5 e 10 minutos de imersédo apresentaram superficie lisa, porém
0s com apenas 5 minutos de reticulacdo, possuiam ampla variacdo de espessura,
indicando que esse tempo nao foi o suficiente para que houvesse a difusdo dos ions
aluminio de maneira uniforme ao longo do filme. Portanto, para essa formulagéo, o
tempo de reticulacdo de 10 minutos mostrou-se mais promissor.

Numa comparacao entre a espessura de todas as formulacbes analisadas
percebe-se que os filmes mais semelhantes entre si sdo aqueles compostos apenas
por célcio com 30 minutos de reticulagdo, céalcio/manganés com 2 horas de
reticulacéo e calcio/aluminio com 10 minutos de reticulagdo. Tal fato pode ser uma
indicacdo do tempo que cada um destes ions necessita para atingir um grau de
reticulacdo equivalente. Ja entre os demais filmes, apesar de suas espessuras
médias mostrarem-se diferentes, quando se leva em consideracao o desvio de cada
uma delas, percebe-se que todas se cruzam em algum ponto, mostrando que nao ha

diferencas significativas entre estas.

4.3 Andlise morfoldgica por microscopia de forca atémica (AFM)

A técnica de AFM foi usada para o estudo da topografia e rugosidade dos
filmes. A Figura 4.11 apresenta imagens de 7,5 x 7,5 um em 2 e 3D dos filmes de
alginato de célcio confeccionados com 30 minutos de reticulacdo no segundo
estagio para comparacao de sua topografia e homogeneidade com os demais filmes

com mesmo tempo de reticulagdo complementar.
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a) Altura
613.6 nm

306.8 nm

0.0 nm

pm

Figura 4.11: Imagens de AFM dos filmes de: a) alginato de calcio 2D e b) alginato de calcio
3D.

A partir das imagens acima se pode observar que o filme de alginato de calcio
possui alguns pontos mais profundos que podem ser relacionados a porosidades na
estrutura, porém as demais areas sua topografia mantém o mesmo aspecto, o que

demonstra sua homogeneidade em niveis microscopicos. Tal homogeneidade
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também se observa macroscopicamente em sua espessura que tem variacées
minimas.

A Figura 4.12 apresenta as imagens de AFM 2 e 3D (10 x 10 pm) do filme de
alginato de célcio/manganés com 30 minutos de reticulacao.

a) Altura
10.0 613.6 rnm

306.8 nm

0.0 nm

Figura 4.12: Imagens de AFM dos filmes de: a) alginato de calcio/manganés 2D, b) alginato
de célcio/manganés 3D.

Nota-se pelas imagens acima que a topografia do fiilme de alginato de

calcio/manganés tem textura homogénea e sem variagdes bruscas de altura, o que
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concorda com os dados de espessura, que mostraram um desvio minimo de valores.
A topografia dos filmes de alginato de calcio e alginato de célcio/manganés sao
semelhantes em certos aspectos como a dispersdo e formato das alteracdes de
relevo.

A Figura 4.13 mostra as imagens de AFM 2 e 3D (10 x 10 um) dos filmes de

alginato de célcio/aluminio com 30 minutos de reticulagéo.

Altura
10.0 195.3 nm

a)

97.7 nm

0.0 nm
5.0

Figura 4.13: Imagens de AFM dos filmes de: a) alginato de célcio/aluminio 2D, b) alginato
de célcio/aluminio 3D.
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Observa-se que o filme de alginato de calcio/aluminio apresenta linhas de alta
variacado de relevo e partes com leve homogeneidade. Tal variagdo pode também
ser notada nas fotografias destes filmes e nos valores de desvio da espessura, onde
se percebe a existéncia de grandes variacdes na superficie. Tais resultados podem
ser efeito da rapida reticulacdo dos filmes confeccionados com estes ions, o que
possivelmente causou uma distribuicio ndo homogénea destes pela rede do
polimero.

A Tabela 4.3 mostra os valores da raiz quadrada da média de rugosidade das

amostras avaliadas.

Tabela 4.3: Raiz quadrada da média de rugosidade dos filmes.

Filme Raiz quadrada da média de rugosidade (Rq)
Ca 33,195 nm = 331,95 A

Ca/Mn 41,526 nm = 415,26 A

Ca/Al 9,142 nm =91,42 A

A raiz quadrada da média de rugosidade é uma medida estatistica da média
dos quadrados dos valores absolutos de rugosidade da superficie avaliada.
Geralmente este parametro é preferivel ao de rugosidade média por ser mais
sensivel aos picos e vales existentes na topografia da amostra.

Percebe-se a partir destes valores que apesar de aparentemente o filme de
alginato de calcio/aluminio ser mais rugoso, na verdade € o que microscopicamente
possui 0 menor valor de rugosidade média. Tal fato pode ser explicado por este
possuir varias faixas rugosas, porém sem grande variacdo de altura entre picos e
vales, mostrando assim elevada homogeneidade microscopica o que pode ser
relacionado a um alto grau de compactacdo e adensamento da rede polimérica, ja
os demais filmes possuem picos muito elevados ou vales muito profundos na parte
da amostra analisada. Tal resultado é interessante para usos que necessitem de

uma matriz altamente compacta.
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4.4 Grau de intumescimento (Gl)

Foram realizados ensaios de intumescimento de todos os filmes
confeccionados, exceto os de célcio/manganés com 30 minutos de reticulagdo, pois
estes, conforme jA& mencionado, ndo formaram filmes satisfatorios e solubilizavam-se
guase que imediatamente apds o contato com a agua e os de célcio/aluminio com 5
minutos de reticulacdo, pois também solubilizaram-se antes da segunda pesagem.

O grau de intumescimento é uma medida relacionada tanto a hidrofilicidade
guanto a presenca de poros e microvazios na rede polimérica. A hidratacdo dos
filmes poliméricos comeca a partir de seus grupos hidrofilicos mais polares, o que é
chamado de hidratacdo primaria. A hidratacdo secundaria ocorre quando as
moléculas do solvente, neste caso a agua, comecga a ocupar 0s intersticios e poros
da rede polimérica. A partir dai pode ocorrer a dissolucdo e desintegracéao do filme
dependendo de sua composicao, temperatura e pH (HOFFMAN, 2002; NERY,
2014).

A Tabela 4.4 e a Figura 4.14 mostram os valores calculados para o grau de

intumescimento de tais filmes e seus respectivos desvios.

Tabela 4.4: Grau de intumescimento (%) dos filmes estudados.

Filme Gl (30 min) Gl (60 min) Gl (90 min) Gl (120 min)
Ca (30 min) | 168,46 +96,14 | 180,83 +94,36 | 191,12 + 104,45 | 202,23 + 123,61
Al (30 min) 2,03+0,34 2,92 £+ 0,92 4,06 + 0,69 4,06 + 0,69
Al (10 min) | 425,39 +44,23 | 464,31 +41,04 | 492,75 +47,97 | 520,98 + 50,47

Al (5 min) * * * *
Mn (30 min) * * * *
Mn (1 h) 717,71 £ 358,81 | 766,00 + 330,93 - -
Mn (2 h) 731,67 £ 2,36 760,00 £ 9,43 773,33+£9,43 -

* - Filmes néo analisados, pois se solubilizaram antes do primeiro tempo de medicao.
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Figura 4.14: Grau de intumescimento (%) dos filmes.

Uma primeira observagcao em relacao tanto ao grafico quanto a tabela é o fato
de que os filmes de calcio/manganés ndo possuem todos 0s pontos. ISso ocorreu,
pois tais flmes comecavam a se desfazer enquanto estavam imersos em agua,
portanto mesmo que todas as suas partes fossem retiradas da agua para pesagem,
o resultado nesses periodos de tempo ndo poderiam ser considerados validos. Essa
observacdo pode ser relacionada tanto a um menor grau de reticulacdo da rede
formada com o auxilio dos ions manganés quanto a uma maior hidrofilicidade de tais
filmes, visto que a magnitude do grau de intumescimento guarda relacdo direta com
estes dois fatores.

Ainda sobre este assunto, nota-se que os filmes com maior tempo de
reticulacdo resistiram por mais tempo ao contato com a agua sem desfazer sua
forma, o que leva a crer que caso tivessem sido feitos filmes com tempos de
reticulacdo ainda maior, seria possivel obter algum com grande capacidade de
absorcao de 4gua e que ainda assim mantivesse sua estrutura, pois um maior grau

de reticulagcdo tende a levar a uma maior compactacdo da rede polimérica,
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reduzindo os intersticios disponiveis para ocupacdo por moléculas de agua ou
outros tipos de solventes.

Em relacdo aos demais filmes, é possivel perceber que aqueles formados por
calcio/aluminio com 30 minutos de reticulagcdo possuem baixissimo grau de
intumescimento, jA& os de mesma formulagdo, mas com 10 minutos de reticulagdo
possuem intumescimento relativamente maior que os filmes apenas de célcio e
menor que os de manganés e sem perda de sua forma mesmo apés duas horas de
imersao em agua.

Tal fato demonstra boa versatilidade dos filmes formados por alginato de
calcio/aluminio, visto que apenas com a alteracdo do tempo de reticulagcdo €
possivel obter filmes em uma grande faixa de variacdo do grau de intumescimento, o
gue pode ser interessante para diversos usos, como por exemplo, na confeccao de
curativos para lesbes de pele que apresentem perda de agua e fluidos
(RODRIGUES, 2008; NERY, 2014) devido a sua boa capacidade de absorcdo de
agua sem perda da estrutura.

De forma geral, pode-se dizer que os altos valores de intumescimento dos
filmes de alginato de calcio/manganés estédo relacionados a grande ocupacao dos
intersticios da rede polimérica pela agua, o que acabou levando a sua dissolucéao
durante o ensaio, visto que a hidrofilicidade dos filmes tende a ser a mesma, por ser
tratar do mesmo polimero.

Ja os valores encontrados para os filmes de alginato de calcio/aluminio com
30 minutos de reticulacdo foram os menores do ensaio, 0 que leva a crer que tal
rede polimérica é mais compacta do que a do alginato de calcio puro. Tal resultado é
compativel com o esperado, visto que o aluminio possui maior numero de oxidacéo
e pode coordenar-se com mais do que dois segmentos de cadeia do alginato. Ainda
sobre essa formulacdo é possivel afirmar que os filmes obtidos com apenas 10
minutos de reticulacdo apresentaram maior valor de intumescimento devido ao fato
de que esse periodo de tempo proporcionou a incorporacdo de menor namero ions
de aluminio na rede de alginato, mas ainda assim, foi capaz de estabelecer uma
estrutura com interacdes fortes o suficiente para manter-se estavel mesmo apoés boa
absorcao de agua.

Pode-se ainda relacionar os valores obtidos para o grau de intumescimento
dos filmes com 30 minutos de reticulagdo aos valores de rugosidade encontrados

nas analises de AFM, visto que os filmes de alginato de calcio/aluminio, possuem o
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menor valor de rugosidade, indicando a existéncia de menos poros, ou poros

menores na area superficial analisada.

4.5 Permeabilidade ao vapor d’agua (PVA)

A Tabela 4.5 mostra os valores de permeabilidade e de espessura méida de

alguns filmes durante um periodo de 24 horas.

Tabela 4.5: Permeabilidade ao vapor d’agua e espessura média dos filmes avaliados.

Filme Espessura média (mm) | Permeabilidade (g.mm/m2.dia.kPa)
Ca (30 min) 0,07 £ 0,01 23 +4
Ca/Al (5 min) 0,10 + 0,04 38+9
Ca/Al (10 min) 0,07 £ 0,01 25+4
Ca/Al (30 min) 0,13 +0,03 *1
Ca/Mn (30 min) 0,02 +0,01 *2
Ca/Mn (1 h) 0,03 +0,01 *2
Ca/Mn (2 h) 0,05 + 0,01 29+3

*1 - Filmes insuficientemente homogéneos e muito quebradicos para serem fixos na cupula
de permeabilidade.

*2 - Filmes com area uniforme menor do que a area de abertura da clpula de
permeabilidade.

Os testes foram realizados apenas com as formulacdes acima, pois as
demais ndo formaram filmes suficientemente lisos ou resistentes para encaixar-se
perfeitamente na abertura da cupula de permeabilidade, o que poderia levar a erros
de calculo, visto que o vapor d’agua poderia transpor a barreira do filme através de
espacos que nao ficaram vedados corretamente.

A espessura dos filmes € um fator que interfere diretamente no valor de
permeabilidade ao vapor d’agua quando o ensaio € realizado sob as mesmas
condi¢Bes visto que quanto maior a espessura do filme, maior a barreira a ser
transposta pelo gas.

Apesar de os valores absolutos da média de permeabilidade dos filmes
avaliados possuirem diferencas entre si, quando se observa os desvios de tais
médias é possivel perceber que ndo ha diferenca realmente significativa entre

alguns deles, conforme pode ser melhor analisado a partir da Figura 4.15.
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Figura 4.15: Permeabilidade ao vapor d’agua.

Os resultados acima relacionados mostram que os filmes formados por
alginato de calcio/aluminio com 5 minutos de reticulacdo complementar possuem
maior permeabilidade ao vapor d’agua do que o padrao de calcio e do que o filme de
mesma formulacdo, mas com 10 minutos de reticulacdo. Tal resultado é compativel
com o esperado, pois apesar de sua maior espessura, possivelmente havia a
existéncia de grande nimero de intersticios ndo ocupados pelos ions Al** na rede de
alginato devido ao menor tempo de reticulacdo que pode ndo ter sido suficiente para
uma distribuicdo uniforme dos ions pela extensao do filme.

No caso dos filmes compostos de calcio/aluminio com 10 minutos de
reticulacdo em comparacdo com os de calcio, os valores de espessura e
permeabilidade ndo possuem diferenca significativa, visto que a variacdo entre suas
médias cruzam-se em alguns valores, o que leva a crer que tais filmes possuem
compactacéao e porosidade semelhantes.

Ja os filmes compostos por célcio/manganés com duas horas de reticulacéo

possuem permeabilidade média ligeiramente maior que aqueles feitos apenas com
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calcio, o que € compativel com sua maior capacidade de absor¢cdo de agua,
podendo também relacionar-se a uma menor compactacdo da rede polimérica ou
maior porosidade. Tal fato também pode ser relacionado aos valores de grau de
intumescimento e rugosidade j& mencionados anteriormente.

No geral nota-se uma tendéncia a reducdo da permeabilidade nos filmes
compostos por célcio/aluminio, o que leva a crer que realmente exista uma maior
compactacédo da rede polimérica e diminuicdo do tamanho ou quantidade de poros

de tais filmes.

4.6 Calorimetria diferencial exploratdria (DSC)

A Figura 4.16 mostra o termograma obtido através do ensaio de calorimetria
diferencial exploratdria do primeiro aquecimento dos filmes de alginato de calcio,

calcio/aluminio 10 min, calcio/manganés 1 hora e calcio/manganés 2 horas.

Fluxo de calor (W/g)

=N
=3

Q—-- Mn(

) 131.5°C

4
0 50 100 180 200

Exo | Temperatura (°C)

Figura 4.16: Curva de DSC dos filmes analisados.

7

Inicialmente j& € possivel notar que todos os filmes analisados sao

termicamente estaveis até a temperatura de aproximadamente 100 °C o que 0s
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torna atraentes para sistemas ligados tanto a alimentos quanto a usos no corpo
humano, como curativos ou meios para liberacédo controlada de farmacos.

De acordo com a literatura consultada, a temperatura de transicao vitrea (Tg)
de polissacarideos é um evento térmico dificil de ser observado por meio da andlise
de DSC, pois algumas vezes pode ocorrer a sobreposi¢cao do pico da Tg com o de
perda de agua, visto que ambos sao eventos endotérmicos.

No caso do alginato, conforme mencionado por Segato (2007) e Lisboa
(2011), na faixa compreendida entre 110 e 170 °C ha a ocorréncia de um pico
endotérmico largo para compostos de alginato reticulado relacionado a perda de
agua das amostras. Ja4 de acordo com Nakamura et al. (1995), Miura et al. (1999),
Lima (2006) e Souza (2009) a temperatura de transicao vitrea para o alginato ocorre
na faixa localizada entre 100 e 131 °C.

Tal fato impede que os picos encontrados nas analises dos filmes deste
trabalho sejam relacionados apenas a Tg destes. Porém, como essa transicado
térmica encontra-se nessa faixa pode-se ainda usar esse resultado como base de
comparacao entre eles.

Nota-se que os filmes reticulados com aluminio possuem o evento
endotérmico ocorrendo a temperatura mais alta e com pico de maior area. O que
leva a crer que para que esta transicdo ocorra nestes filmes € necessaria maior
guantidade de energia, visto que, de acordo com Bernal et al. (2002), a area dos
picos no gréafico de DSC é diretamente relacionada a energia envolvida no processo.
Ainda sobre esta formulacdo o resultado foi compativel com o mencionado por
Nakamura (1995) que diz que a Tg do alginato reticulado com fons Al** é maior que
a daqueles reticulados com Ca®", pois os fons aluminio, por possuirem maior
namero de oxidacdo, podem ligar-se a mais de dois segmentos de cadeia do
alginato, gerando mais pontos de reticulagdo na rede polimérica causando restricao
ao movimento da cadeia principal do polimero, aumentando assim sua temperatura
de transicao vitrea.

Ja nos filmes confeccionados com imersdo em manganés tal transicdo ocorre
nas menores temperaturas e aquele maior tempo de reticulacdo possui resultado
mais préximo ao padrdao de calcio. Relacionando tal resultado ao jA& comentado
sobre a formulacdo anterior, pode-se deduzir que a restricdo causada na rede
polimérica pela reticulacdo com os fons Mn?* é a menor dentre as analisadas, visto

gue a transicao observada ocorreu em temperatura menor.
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4.7 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada com o objetivo de verificar as
principais bandas de absorcéo no infravermelho relacionadas ao alginato de célcio e
correlaciona-las com os valores citados pela literatura consultada.

Segundo Sarmento et al. (2006), Papageorgiou et al. (2010) e Pascalau et al.
(2012), a banda associada ao estiramento assimétrico dos grupamentos COO™ do
alginato ocorrem na faixa entre 1622-1596 cm™ e do estiramento simétrico deste
mesmo grupo, acontece entre 1422-1404 cm™, sendo o centro destes picos
localizados em torno de 1590 e 1411, respectivamente.

Papageorgiou et al. (2010) cita ainda as seguintes bandas relacionadas a:
grupamento OH no alginato de célcio em 3248 cm™, estiramento CH em 2931 cm™,
vibracdes CO em 1024 cm™, deformacdo C-H de residuos de acido manurdnico em
880 cm™ e residuos de acido manurdnico em 814 cm™. Jaya et al. (2009) menciona
a banda relacionada ao estiramento C-O-C em 1020 cm™ e ainda o estiramento CO
em 1090 cm™,

A Figura 4.17 mostra as bandas de absorcéo na regido do infravermelho dos

filmes analisados.
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Figura 4.17: Espectros de infravermelho dos filmes de alginato.
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Para melhor compreensao do gréfico, a Tabela 4.6 cita as principais bandas

de absorcéo relacionadas ao alginato.

Tabela 4.6: Bandas de absorcao principais dos filmes de alginato analisados.

Modo de Alginato Alginato o!e_ ] A!ginato de i ] A_Iginato de X
vibracio de calcio caIC|o/aIu_m|n|o calcio/manganés | calcio/manganés
(10 min) 1 h) (2 h)
-OH 3252 3284 3302 3290
-CH 2935 2938 2936 2938
COO assimétrico | 1621-1580 1618-1575 1630-1579 1624-1577
COO' assimétrico’ 1594 1599 1600 1599
COO’ simétrico 1423-1394 1429-1392 1435-1394 1434-1395
COO’ simétrico® 1411 1410 1414 1412
-CO 1090 1106 1100 1092
-C-0-C 1027 1034° 1028 1027
-CH (Ac. Man.) 887 889° - -
Residuo Ac. Man. 817 818? - -

! valor correspondente ao centro do pico.
?Pico extremamente pequeno.

Conforme se pode observar, ocorreram leves deslocamentos nas bandas de
absorcdo dos filmes em praticamente todos os principais modos de vibragao
analisados. Levando-se em consideracao o centro dos picos relacionados a vibracéo
tanto simétrica quanto assimétrica dos grupamentos COQO", ndo houve alteracéo
significativa, o que leva a crer que todos os ions reticulantes analisados se ligam de
forma e intensidade semelhante a estes grupamentos da cadeia de alginato.

Em relacédo a banda correspondente aos grupamentos OH, observa-se que o
maior deslocamento da absorcao ocorreu para os filmes reticulados com manganés,
0 que pode indicar que tais ions também interagem com este segmento da molécula
do polimero.

Finalmente sobre as bandas relacionadas ao grupamento CH de acido
manurénico e a de residuos de acido manurdnico, nota-se que nas formulacfes de
manganés €é praticamente impossivel identificar a ocorréncia de sinal nessas areas,
0 que pode ser relacionado a forma de ligacdo de tais ions ao alginato através da
complexacdo com os residuos de acido manurdnico e também com os intersticios
formados por segmentos de residuos G e M alternados, como previsto por Wang et
al. (1993) e Emmerichs et al. (2004). Conforme os ions de manganés vao ligando-se
aos segmentos M do alginato, a banda correspondente a esses residuos vao

tornando-se cada vez menos detectaveis pelo infravermelho. Ainda sobre este
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ponto, o fato de tais picos serem extremamente pequenos nos filmes de aluminio
leva a crer que tais ions também podem ligar-se a segmentos de cadeia de acido
manurénico.

A andlise dos resultados permite afirmar que todos os filmes se mostraram
promissores, sendo necessaria a realizacdo de um nimero maior de ensaios no
intuito de fazer uma caracterizacdo mais profunda, uma vez que percebe-se que
pequenas alteracbes nos tempos de reticulacdo e/ou concentragdo da solucéo
reticulante possibilitam a obtencdo de filmes com propriedades ajustaveis e
diversificadas, aumentando desta forma o campo de aplicabilidade dos mesmos.

De forma geral, os resultados apresentados amparam a confirmacao da ideia
de que, os filmes reticulados com Al*3, possuem maior grau de reticulacdo e menor
porosidade dentre as formulacfes testadas, mesmo com o tempo de reticulacdo
complementar menor de todos os casos. Desta forma podemos apontar que 0 maior
nimero de oxidacdo (Al*®) possibilita a formacéo de ligagdes com trés segmentos da
cadeia do alginato, gerando um maior adensamento e compactacdao da rede
polimérica, 0 que causa Seu menor grau de intumescimento e menor
permeabilidade; e um maior nimero de pontos de ancoragem da rede, o que diminui
a livre movimentacdo da cadeia principal sob aquecimento e Ihes confere maior
estabilidade térmica.

Em relacdo aos filmes confeccionados com o uso do ion manganés como
agente reticulante complementar, pode-se perceber que estes necessitavam de
maior tempo de reticulacdo para a producdo de filmes estaveis e que nao se
fragmentassem em contato com a agua.

Os resultados das analises realizadas mostram uma tendéncia dos filmes de
célcio/manganés a serem mais permeaveis e absorverem maior quantidade de agua
gue os demais, além de possuirem menor espessura. Isso demonstra que apesar
deste fon (Mn?*) possuir o mesmo nimero de coordenacéo que o célcio (Ca*"), sua
ligacdo com a rede do alginato ndo é tao forte. Tais resultados demonstram que o
grau de reticulacdo alcancado com o uso dos ions manganés é menor que aquele
com os ions célcio e ainda menor que com o ion aluminio, visto que um menor grau
de reticulacdo leva a uma menor compactacédo da rede, permitindo a existéncia de
maiores ou mais numerosos poros através dos quais se pode permear agua tanto

em forma de vapor quanto na forma liquida.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos podemos concluir que:

1-

Foi possivel obter filmes satisfatérios de alginato de soédio reticulados
apenas com o uso de ions calcio em ambos os estagios de reticulacdo e
também com o uso de calcio no primeiro estagio de reticulacdo e
manganés ou aluminio no segundo estdgio de reticulacdo através da
variacdo do tempo de imersdo de cada um deles na solugéo reticuladora
de segundo estagio para permitir a caracterizacdo destes.

Os filmes caracterizados no trabalho apresentaram propriedades
diferentes em funcdo da inclus&o dos fons Mn*?, AI*®* e Ca*? no segundo
processo de reticulacao.

Dentre os filmes analisados concluiu-se que o uso de um agente
plastificante contribui na obtencéo de filmes homogéneos, uniformes e de
melhor manuseabilidade.

Foi possivel notar uma tendéncia a maior reticulacao nos filmes com o ion
Al como agente reticulante complementar, visto que estes necessitaram
de menor tempo de contato com a solucéo reticuladora para obtencéo de
filmes razoaveis. Tais filmes possuiam ainda maior espessura média,
menor grau de intumescimento e permeabilidade ao vapor d’agua e maior
estabilidade térmica.

Em relacdo aos filmes confeccionados com o uso do fon Mn*? como
agente reticulante complementar, estes apresentaram maior tempo de
reticulacdo para a producdo de filmes estaveis e que ndo se
fragmentassem em contato com a agua. Os resultados das analises
realizadas mostram uma tendéncia dos filmes de calcio/manganés a
serem mais permedaveis e absorverem maior quantidade de agua que 0s
demais, além de possuirem menor espessura.

Alteracbes no tempo de reticulacdo complementar e/ou uso dos trés
agentes reticulantes num mesmo filme poderdo gerar propriedades
diferentes e que podem vir a ampliar o campo de uso deste material,
possibilitando ainda uma reducédo de custos na producdo de tais filmes
através do uso de agentes reticulantes mais eficazes ou adequados a

cada uso.
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