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RESUMO

Atualmente o setor de alimentos e bebidas é o principal responsavel pela producdo de
embalagens plasticas. As justificativas do uso excessivo de embalagens pelo setor sdo a
praticidade e a manutengdo das qualidades fisico-quimicas, microbioldgicas e sensoriais dos
alimentos durante os processos logisticos envolvidos ao longo da cadeia de producédo. A falta
de conscientizagdo ambiental que resulta no descarte destas embalagens no meio ambiente pode
ocasionar seu acumulo com poluicdo de solos, agua e reducdo da biodiversidade local. Como
alternativa ao uso das embalagens plésticas derivadas do petroleo, o presente trabalho objetivou
desenvolver uma embalagem biodegradavel a partir de alginato de sédio como polimero,
glicerol como plastificante, cloreto de célcio como agente complexante, e o carotenoide
norbixina como antioxidante. Primeiramente, o trabalho avaliou a estabilidade dos sais de
norbixina durante o processo de producdo dos filmes pelo método de casting. O processo
proposto produziu filmes bioativos com 85 % de retencdo de sais de norbixina ap6s formulacéo
e secagem, considerando as perdas por lixiviagdo durante o processo de complexagdo por
imersdo em solucdo de cloreto de célcio e as perdas por degradacdo térmica. Todos os filmes
bioativos apresentaram coloracdo amarelo-vermelhado, sendo que com a maior concentracéo
de sais de norbixina, maior foi a intensidade das cores, da barreira a luz UV-visivel e ao vapor
de agua. Contudo, a alta concentracdo resultou em uma acdo prooxidante durante o
armazenamento de 6leo de girassol. Com isto, as concentragdes do carotenoide foram reduzidas
e os filmes foram caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas, térmicas e
mecanicas. O filme com adicdo de 0.03 % de sais de norbixina (g sais de norbixina / g alginato
de sodio) apresentou capacidade antioxidante no armazenamento de 6leo de girassol sob
condicdes aceleradas por até 6 dias. Durante a preparacdo dos filmes, verificou-se ainda que
era possivel obter filmes com propriedades diferentes de acordo com o pH de solubiliza¢do do
alginato de sodio. Deste modo, quando o pigmento foi incorporado em uma solugdo com pH
11, foram obtidos filmes com maior liberacdo dos sais de norbixina para meios lipidicos e
melhor capacidade antioxidante. Por fim, os resultados obtidos indicaram que é possivel obter
filmes biodegradaveis de alginato de sddio com propriedades satisfatdrias para uso como
embalagens de alimentos lipidicos, sendo que a concentracdo dos sais de norbixina e o pH de
formulacdo dos filmes mostraram-se fatores determinantes em suas propriedades tecnolégicas.

Palavras-chaves: carotenoides, embalagem, urucum, antioxidante, éleo.



ABSTRACT

Currently, the food and beverage sector is mainly responsible for the production of plastic
packaging. The justifications for the excessive use of packaging by the sector are the practicality
and maintenance of the physical-chemical, microbiological and sensorial qualities of the food
during the logistic processes involved along the production chain. In addition, the lack of
environmental awareness results in the disposal of these packaging in the environment that
cause its accumulation with pollution of soils, water, and reduction of local biodiversity. As an
alternative to the use of plastic packaging derived from petroleum, the present work aimed to
develop a biodegradable packaging from sodium alginate as a polymer, glycerol as a plasticizer,
calcium chloride as a complexing agent, and carotenoid norbixin as an antioxidant. Firstly, the
work evaluated the stability of the norbixin salts during the process of production of the films
by the casting method. The proposed process produced bioactive films with 85% of norbixin
salts after formulation and drying, considering the losses by leaching during the complexation
process by immersion in calcium chloride solution and the losses by thermal degradation. All
bioactive films were yellow-red. The increasing of norbixin concentration increased the color
intensity, the UV-visible light barrier, and the water vapor. However, at high concentrations
resulted in a prooxidant activity during the storage of sunflower oil. Then, the carotenoid
concentrations were reduced, and the films were characterized for their physical-chemical,
thermal and mechanical properties. The film containing 0.03% norbixin salts (g norbixin salts
/ g sodium alginate) showed antioxidant capacity in the storage of sunflower oil under
accelerated conditions for up to 6 days. During the preparation of the films, was noticed that it
was possible to obtain films having different properties according to the solubilizing pH of the
sodium alginate. Thus, when the pigment was incorporated in a solution with pH 11, films with
a higher release of the norbixin salts were obtained for lipid media and better antioxidant
capacity. Finally, the results indicated that it is possible to obtain biodegradable films of sodium
alginate with satisfactory properties for use as the packaging of lipid foods, and the
concentration of norbixin salts and the formulation pH of the films showed determinant factors
in their properties technological developments.

Keywords: carotenoids;, packing; anatto; antioxidant; oil.
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INTRODUCAO

O setor de alimentos é o maior consumidor de embalagens plasticas. Aproximadamente
50 % das embalagens produzidas no mundo séo destinadas a este setor e ao incluir o setor de
bebidas, este valor aumenta para 69 %. O alto consumo € justificado pela praticidade,
conveniéncia e baixo custo de aquisicdo destas embalagens (MANALILI; DORADO;
OTTERDIJK, 2014).

A grande quantidade de embalagens produzidas a partir de polimeros sintéticos pode
representar um problema ao meio ambiente. Tais embalagens sintéticas, como plésticos, ndo
sdo degradadas a curto e médio prazo, o que resulta em seu acimulo no ecossistema quando
ndo sdo devidamente recicladas. Como consequéncia, pode ocorrer uma reducdo da

biodiversidade local pela contaminacéo tdxica dos solos e aguas.

Além de ser o maior setor consumidor de plasticos, estimasse que o setor de alimentos,
aproximadamente, desperdica um terco dos alimentos e seus recursos produzidos no mundo por
ano. Uma das principais razdes destas perdas estdo relacionadas a utilizacdo de embalagens
inadequadas durantes os processos de distribuicdo e armazenamento que favorecem reacgdes de
deterioracdo que reduzem a vida de prateleira dos produtos e a aceitacdo dos varejistas e
consumidores finais, sendo os produtos descartados antes mesmo de serem adquiridos pelos
consumidores (FAO/ONU, 2011).

Diante do exposto, pesquisadores vém investigando materiais alternativos produzidos a
partir de compostos como polissacarideos, proteinas e lipideos para a producdo de embalagens
biodegradaveis que possam prevenir a deterioracdo dos alimentos e reduzir o consumo de
plasticos (NORAJIT; KIM; RYU, 2010; SALGADO et al., 2015).

Os filmes biodegradaveis apresentam propriedades deficientes quando comparados as
embalagens sintéticas (ZHANG et al., 2017). Contudo, tais filmes podem apresentar
propriedades interessantes para o setor de alimentos como: barreira seletiva a dgua e ao
oxigeénio, protecdo de compostos lipidicos, atividade antioxidante, entre outras que implicam
no prolongamento da qualidade sensorial e microbioldgica dos alimentos (ASSIS et al., 2018;
BENAVIDES; VILLALOBOS-CARVAJAL; REYES, 2012; CLOUTIER; MANTOVANI;
ROSEI, 2015; GRAZIA et al., 2016; JUCK; NEETOO; CHEN, 2010; OUSSALAH et al., 2006;
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PAGNO et al., 2016; STOLL et al., 2017, 2018; SUNG et al., 2013; WANG:; AUTY: KERRY,
2010).

Os filmes obtidos a partir de polissacarideos tém ganhado cada vez mais destaque devido
ao seu baixo custo em relacdo aos demais biopolimeros, por serem facilmente maleaveis e
transparentes (NORAJIT; KIM; RYU, 2010). Estes filmes, geralmente, apresentam propriedade
de barreira efetiva contra permeabilidade de oxigénio e dioxido de carbono. Porém, apresentam
baixa resisténcia a agua, devido seu carater hidrofilico (CAZON et al., 2016; SIRVIO et al.,
2014). Dentre os polissacarideos, o alginato de s6dio é um composto poliurénico de cadeia
linear, encontrado nas paredes celulares de algas marinhas marrons (ALBOOFETILEH et al.,
2014). O alginato de sdédio apresenta grande afinidade com moléculas de agua e é adequado
para producéo de filmes biodegradaveis, pois apresenta alta biodegrabilidade, ndo é toxico e é
biocompativel com o organismo humano (ABDOLLAHI et al., 2013; ALBOOFETILEH et al.,
2014; LI; NIE, 2016; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-
BEHABADI, 2016). Além disto, o alginato de sddio pode formar ligacGes cruzadas com ions
de célcio, formando complexos insolGveis em aguas. Essa capacidade de complexacdo com
ions de célcio vém sendo usado como uma técnica de impermeabilizacdo de filmes de alginato
de sddio para obtencdo de filmes resistentes a &gua e rupturas fisicas (BIERHALZ et al., 2014;
FENG et al., 2017; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008; PONGJANYAKUL;
PUTTIPIPATKHACHORN, 2007; STRACCIA et al., 2015).

Contudo, atualmente, ndo ha registros de filmes de alginato de sédio complexados com
ions de calcio com propriedades antioxidantes capazes de retardar oxidacdo de alimentos. Uma
alterativa para propiciar capacidade antioxidante aos filmes e portanto, prevenir a oxidacéo, €
a incorporacdo de carotenoides a biopolimeros, uma vez que diversas pesquisas tém relatado
tal propriedades em filmes produzidos pela técnica de casting (ASSIS et al., 2017, 2018;
PAGNO etal., 2016; STOLL et al., 2017, 2018).

Dentre os diversos carotenoides, a norbixina pode representar um pigmento promissor
para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis, uma vez que apresenta solubilidade em agua,
sendo possivel sua incorporacgdo durante o preparo de filmes de alginato de sédio dispersos em
agua. Este carotenoide é um &cido carboxilico derivado do processo de saponificacdo da bixina,
sendo este ultimo o principal pigmento encontrado no pericarpo das sementes do urucum (Bixa

orellana L.). Estima-se que 80% dos pigmentos encontrados na semente do urucum é bixina na

12



forma cis, enquanto que o restante sdo a trans-bixina, cis-norbixina, trans-norbixina, além de
compostos derivativos e de degradacdo (PRESTON; RICKARD, 1980).

A bixina apresenta uma estrutura de ligacGes insaturadas duplas conjugadas com dois
grupos de acidos carboxilicos nas extremidades que proporciona seu carater lipofilico.
Enquanto que a norbixina apresenta apenas um grupo de acido carboxilico na extremidade
(TAHAM; CABRAL; BARROZO, 2015). A estrutura insaturada de ambos proporciona uma
coloracéo entre o amarelo e o vermelho, além de alta reatividade. Muitos estudos tém relatado
0 potencial destes carotenoides como antioxidantes (PAGNO et al., 2016; RIOS; ANTUNES;
BIANCHI, 2009; RIOS; MERCADANTE; BORSARELLI, 2007), uma vez que podem inativar
agentes sintetizadores, oxigénio single e radicais livres (LOBATO et al., 2015; RIOS;
MERCADANTE; BORSARELLLI, 2007).

Os sais de norbixina, obtidos a partir da reacdo da bixina em meio alcali (hidréxido de
potassio), podem representar uma opc¢do de carotenoide a ser incorporado em matrizes
poliméricas, como o alginato de sddio, para o desenvolvimento de filmes biodegradaveis que
apresentem propriedades satisfatorias para o uso como embalagens e possam contribuir tanto

para a preservacdo do meio ambiente, como para a manutencdo da qualidade dos alimentos.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

Desenvolver filmes biodegradaveis de alginato de s6dio complexados com ions de calcio

incorporados com sais de norbixina para uso como embalagens para alimentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estabelecer um processo e formulacdo capaz de produzir filmes com textura e
aparéncias similares a embalagens plasticas comerciais

¢ Determinar uma faixa de concentracao ideal de norbixina para incorporacdo em filmes
de alginato de sddio sem comprometer as propriedades fisico-quimica dos filmes

¢ Avaliar a compatibilidade entre norbixina e alginato de sodio na estrutura filmogénica
formada

¢ Validar a estabilidade da norbixina durante o processo de producéo de filmes proposto

¢ Avaliar a capacidade antioxidante dos filmes e determinar uma faixa de concentracao
ideal do carotenoide para incorporacao

e Caracterizar os filmes de alginato de sédio complexados com ions de célcio e
incorporados com sais de norbixina

e Determinar a concentracdo de norbixina de maior valor tecnoldgico dos filmes
desenvolvidos

¢ Avaliar o efeito do pH de solubilizacdo da formulacéo de alginato de sédio no processo
de producéo dos filmes sobre suas propriedades

e Avaliar a liberagdo do pigmento em diferentes meios simulantes de alimentos

e Determinar o melhor tipo de alimento para aplicacdo da embalagem biodegradavel

bioativa.

14
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1.1. ALGINATO DE sSODIO

1.1.1. Obtencéo

O alginato é encontrado no material celular das paredes de algas marinhas marrons
(ELCIN, 1995; FUNAMI et al., 2009) complexados com minerais de célcio, potassio e sodio
(GOMEZ et al., 2009). Os alginatos comercializados sdo obtidos principalmente pela extracéo
de algas marinhas marrons da classe Phaeophyceae (RAYMENT et al., 2009; RINAUDO,
2014), sendo as espécies mais utilizadas a Laminaria hypeborea, a Macrocytis pyrifera e a
Ascophyllum nodosum (GOMEZ et al., 2009).

De acordo com Gomez et al. (2009) e Larsen et al. (2003), o alginato é obtido por um
processo de extracédo das algas, na qual estas sofrem uma trituracdo em solugdes alcalinas para
liberar esse polissacarideo das paredes celulares para uma solucdo aquosa. Apds a extracao, é
formada uma solucdo espessa, denominada biomassa, a qual é diluida em grandes proporcdes
de agua para solubilizar o composto e facilitar a sua separacédo de residuos insoluveis através
da filtracdo. O extrato resultante é acidificado em um pH de 4,0 pela adicdo de &cidos, que
hidrolisam o alginato complexado com minerais, formando o acido alginico. O &cido alginico
é neutralizado pela adicdo de hidroxido de sédio, a um pH proximo de 11,0, para formacéo do
alginato de sodio. O sal obtido é filtrado e passa por um processo de purificacdo, no qual é
solubilizado em &gua, seguida pela adicdo de etanol, que ird diminuir sua solubilidade,
precipitando-o. O processo de extracdo, hidrolise, neutralizacdo e purificacdo ocorre varias
vezes conforme o rendimento pretendido, de acordo com o interesse comercial (LARSEN et
al., 2003).

Apesar da principal fonte ser de algas marinhas marrons, o alginato também pode ser
produzido por bactérias Pseudomonas e Azotobactérias, as quais utilizam fontes de carbono
para sua sintese. Os alginatos obtidos pela Pseudomonas apresentam baixa concentracdo de
monodmeros de acido a-L-gulurdnico, enquanto que os alginatos obtidos por Azotobactérias

possuem uma quantidade consideravel desses monémeros (LEE; MOONEY, 2012).

1.1.2. Propriedades Fisico-quimicas

Os alginatos sdo polissacarideos heteroglicanos de cadeias lineares, contendo mondmeros

de &cidos (1,4) - p-D-manurénico e (1,4)-> a-L-gulurdnico. Esses monémeros podem ser
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encontrados em arranjos sequenciais compostos apenas de &cidos D-manurdnicos ou cidos L-
gulurénicos, denominados de blocos MM e GG, respectivamente. Também é possivel encontrar
sequencias alternadas, os blocos heterogéneos MG (BIERHALZ et al., 2014; COMAPOSADA
et al., 2015). A Figura 1 ilustra a possivel distribuicdo destes rearranjos ao longo da cadeia

polimérica de alginato de sodio.

Figura 1 - Estrutura molecular do alginato de sddio.
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Fonte: (LARSEN et al., 2003)

Os blocos MM séo ligados entre si por ligacdes glicosidicas 1> 4 do tipo equatorial-
equatorial e apresentam uma conformacdo achatada. Os blocos GG séo ligados por uma ligacao
glicosidica 14 do tipo equatorial-axial, a qual proporciona cavidades propicias a formar
ligacGes com ions polivalentes; esta regido também é denominada de zona de juncdo, ja que €
capaz de formar até 9 ligacGes com um unico ion de calcio (LARSEN et al., 2003). Devido as
diferentes conformacGes, cada segmento apresenta diferentes propriedades. Os blocos GG sdo
estruturas mais compactas e rigidas, devido ao maior impedimento estérico proporcionado pela
ligacdo axial, e representa a fracdo insolUvel do alginato de sodio. Os blocos MM representam
a fracdo mais sollvel, por apresentar grupos carboxilicos mais propicios a sofrem ligacbes com
moléculas de &gua (BIERHALZ et al., 2014; CHAN; LEE; HENG, 2006; FUNAM I et al., 2009;
OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008).

Os alginatos sdo classificados comercialmente quanto a relacdo de blocos MM e GG
presentes, pois alginatos ricos de blocos GG apresentam habilidades de formar géis mais
resistentes e porosos, enquanto os filmes ricos em blocos MM formam géis com viscosidade
menores e macios (LARSEN et al., 2003; SHANKAR; WANG; RHIM, 2016). Uma das

propriedades interessantes do alginato é de formar géis estruturados na presenca de ions
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divalentes, na qual estd relacionada com a cavidade proporcionada pelos blocos GG
(TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).

O alginato de sddio é soltvel em agua fria e quente (FUNAMI et al., 2009; GOMEZ et
al., 2009; LILING et al., 2016). Quando disperso em agua, sua cadeia sofre uma hidratacgéo,
sendo assim considerado um hidrocoloide, ja que aumenta a viscosidade de solugdes aquosas a
medida que aumenta sua concentracdo (YANG; CHEN; FANG, 2009). A capacidade do
alginato aumentar a viscosidade esta relacionada com o grande nimero de grupos carboxilicos
ao longo da cadeia, capazes de interagir com moléculas de &gua. Porém, a solubilidade do
alginato de sodio pode ser influenciada pelo o pH da solucéo. As dispersdes de alginato de s6dio
sdo estaveis em uma grande faixa de pH de 5,0 a 10,0, mas em pH acidos, entre 3,0 e 4,5, ocorre
a protonacao dos grupos carboxilicos, diminuindo sua solubilidade, e em pH menor que 3,0
ocorre sua precipitagdo. Em meios alcalinos, acima de 11, ocorre a despolimerizacédo da cadeia,
0 que compromete as propriedades de interesse do alginato (HAMBLETON et al., 2009;
TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016;
YANG; CHEN; FANG, 2009).

Além de atuar como espessantes de solucfes aquosas e modulador de textura em
alimentos, o alginato apresenta a peculiaridade de formar géis com boas propriedades
mecanicas e termoresistentes na presenca de ions divalentes. Quando o alginato de sddio é
solubilizado em uma solucdo aquosa contendo ions divalentes ocorre a formacao de ligacGes
cruzadas entre ions e cadeias poliméricas. A medida que ocorrem as ligagdes cruzadas, ha
transicdo de alginato sollvel para alginato insoltvel, ou seja, forma-se um gel insoltvel e
termoresistentes na faixa de 0 a 100 °C (FUNAMI et al., 2009; GALUS; LENART, 2013; LIU
et al., 2016).

Os ions divalentes interagem preferencialmente pelos os blocos GG, pois estes
apresentam uma conformacdo axial com cavidades propicias para formacdo de ligacOes
cruzadas com os ions, ao contrario dos blocos MM. Os cations bivalentes capazes de formar
essas ligacdes cruzadas séo Pb, Cu, Cd, Ba, Sr, Ca e Zn, em ordem decrescente de afinidade.
Na area alimenticia, biotecnolédgica e farmacéutica utilizam-se os ions de célcio por serem
seguros a saude humana. As ligacdes cruzadas entre duas cadeias poliméricas de alginato
apresentam uma estrutura similar a de uma caixa de ovos (Figura 2). Os ions de calcio podem

formar até nove ligagdes coordenadas com os oxigénios presente nas cadeias, fato que diminui
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a solubilidade do alginato (BIERHALZ et al., 2014; GALUS; LENART, 2013; HARPER et al.,
2013: LI et al., 2016).

Figura 2- Ligacgdes cruzadas promovidas pelos ions de calcio entre as cadeias

poliméricas de bloco GG do alginato de sodio.
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O processo de formacdo de géis estruturados ocorre em trés etapas sucessivas:
monocomplexacao, dimerizacdo e associacao lateral ou multimerizacdo. A Figura 3 ilustra o
processo de formacdo dos géis a partir de ions de calcio. A primeira etapa ocorre logo apés a
adicdo de ions de célcio em dispersdes aquosas contendo alginato de sodio, na qual os ions
ligam-se preferencialmente a uma cadeia polimérica de blocos GG, os monocomplexos. Apds
a formacdo dos monocomplexos, ocorre a diminuicdo da repulsdo eletrostatica entre as cadeias
de diferentes polimeros, causando suas aproximacdes. A aproximacdo entre as cadeias,
proporciona a formagao de dimeros pelas ligagdes cruzadas do tipo “caixa de ovo” entre duas
cadeias distintas, com os ions de calcio entre os intersticios das cadeias, o que forma redes
tridimensionais compactas e rigidas. A medida que a reacdo se desenvolve, a repulsdo
eletrostatica tende a diminuir e formar mais dimeros, até a associacdo lateral com demais
dimeros, com a formacdo de multimeros (FUNAMI et al., 2009; LI et al., 2016).

Funami et al. (2009), ao estudarem as etapas de gelificacdo e formagdo dos géis de
alginato, observaram as etapas descritas acima. Em seu estudo, avaliaram a relagéo entre a
concentracdo de ions calcio e blocos GG para o inicio de cada etapa. A etapa de nucleacao ou
monocomplexacdo iniciou-se com razdes Ca/GG menores de 0,25, considerada uma etapa
percussora da etapa seguinte. Em valores maiores de 0,25 e menores que 0,55, os autores
observaram a formac&o das ligagGes cruzadas entre duas cadeias, 0os dimeros, aumentando a

coordenacdo molecular das estruturas. Em valores maiores de 0,55, ocorre a formacao de
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multimeros via associacdo lateral entre demais dimeros. Isto proporciona uma estrutura mais

flexivel devido ao alongamento.

Figura 3 - Processo de formacéao da rede tridimensional - (a) etapa de

monocomplexacéo (b) formacéo de dimeros (c) associacéo lateral.
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Ao compreender a influéncia dos blocos GG na formacéao de géis estruturados pela adicao
de ions de célcio, torna-se evidente que quanto maior a quantidade de blocos GG na composi¢éo
de um alginato, mais propenso sera a formacéo de géis rigidos e estaveis. Diversos estudos vém
sendo realizados para melhor entender os fatores que podem influenciar nas propriedades destes
géis. Os principais fatores sdo as concentracdes de alginato de sddio, relacdo de blocos GG e
MM, massa molecular, pH, temperatura, presenca de sais, tipo e concentracdo de ions
(FERNANDEZ FARRES; DOUAIRE; NORTON, 2013; LI et al., 2016; TAVASSOLI-
KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016). A composi¢do
quimica e sequéncia de cada monémeros depende da fonte biologica, estado de maturacdo da
alga e as condicOes do processo de extracdo (GALUS; LENART, 2013; HAMBLETON et al.,
2009).

Quanto a influéncia da concentracdo de célcio, Liu et al. (2016) verificaram que o
aumento da concentracdo do calcio aumentava a rigidez do gel. O mesmo resultado foi
evidenciado por Farrez et al. (2013). A concentracdo de célcio também influencia na porosidade

dos geis. De acordo com Jang et al. (2014), quanto maior a concentracdo de ions maior € as
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porosidades dos géis produzidos, que apresentaram estruturas mais compactas, porém
quebradicas. Jang et al. (2014) e Liu et al. (2016)(L1 et al., 2016) observaram que a medida que
se aumenta a concentracao de ions de calcio, a associacdo lateral é favorecida, formando fibrilas

(fibras visiveis microscopicamente).

A forma que ion de calcio é disponibilizado durante a etapa de gelificagcdo proporciona
diferentes resultados quanto as propriedades finais dos geéis. O processo de gelificacdo pode ser

realizado de dois metodos, o0 externo e o interno (FUNAMI et al., 2009).

O método externo utiliza ions de calcio hidrossolUveis, prontos para reagir com os blocos
GG (AMARA et al., 2016; GENSKOWSKY et al., 2015; LEE; MOONEY, 2012). Neste
processo os ions de calcio solGveis entram em contato com as dispersfes de alginato de sodio.
As cadeias de alginato de s6dio ao entrar em contato com os ions de calcio, sofrem o processo
de gelificagdo instantanea; os ions de céalcio difundem de forma heterogénea e irregular ao longo
da dispersdo de alginato, para formar géis fortes ndo homogéneos (LEONG et al., 2016;
PAQUES et al., 2014). A difusao dos ions de calcio ocorre através dos espacos intersticiais das
cadeias poliméricas. A grande desvantagem deste método é a formac&o de géis aglomerados,
heterdgenos e periféricos (ndo desejavel), pois a velocidade de difusdo dos ions de célcio em
uma solucdo aquosa é maior do que em solucdes que ja sofreram o processo de gelificacao.
Dessa forma, o processo de gelificacdo diminui a medida que se formam os géis, devido a
resisténcia massica imposta pelo processo de gelificacdo (LEE; MOONEY, 2012; PAQUES et
al., 2014).

O método interno utiliza fontes de célcio parcialmente sollveis ou insolveis, como por
exemplo carbonato de célcio e sulfato de célcio. A fonte de célcio de baixa solubilidade é
misturada com a solucdo de alginato de sddio em condi¢des neutras de forma que ndo ocorra o
processo de gelificacdo antecipadamente. A dispersdo sofre uma reducdo do pH, o que resulta
no aumento da solubilidade dos ions de célcio e promove sua dissociacdo interna e homogénea
ao longo das cadeias de alginato de sddio. Este processo € o mais adequado pois a gelificagdo
pode ser controlada de forma mais lenta e proporciona a formacdo de géis mais uniformes
(CHAN; LEE; HENG, 2006; LEE; MOONEY, 2012; LEONG et al., 2016; STRACCIA et al.,
2015; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI,
2016).
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1.1.3. Filmes biodegradaveis de alginato de sddio obtidos pelo método de casting

Os alginatos de sodio também sdo capazes de formar filmes com Otimas propriedades
mecanicas. Os filmes de alginato apresentam propriedades mecénicas e de barreira efetiva a
gases como oxigénio e dioxido de carbono, o que pode prevenir e reduzir 0s processos de
deterioracdo dos alimentos (ABDOLLAHI et al., 2013; CAZON et al., 2016; OUSSALAH et
al., 2006). Contudo, a caracteristica dos filmes depende do processo utilizado na sua producéo.
O método de producao por fundicéo, do inglés casting, € 0 método mais utilizado nos estudos
para producdo de filmes de alginato. As etapas de formacao de filmes pelo método de casting
ocorre basicamente em 5 etapas: preparado das dispersdes do alginato de sédio em agua,
desaeracdo das disperses, moldagem, secagem e padronizacdao (HAN; ARISTIPPOS, 2005;
JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010; LILING et al., 2016; TAVASSOLI-KAFRANI;
SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).

No processo de dispersao o alginato de sodio é disperso e dissolvido em &gua destilada
entre 0 a 100 °C, através de agitacdo mecanica. Nesta etapa, as cadeias poliméricas do alginato
sdo dispersas no meio aquoso e ocorre sua hidratacdo. Ap0s a agitacéo, as dispersdes de alginato
sdo deixadas sob repouso para a etapa de desaeracdo, aonde microbolhas formadas durante a
agitacdo sdo retiradas ao longo do repouso, as quais podem interferir nas propriedades finais
dos filmes (ABDOLLAMHI et al., 2013; ACEVEDO-FANI et al., 2015; FENG et al., 2017,
LILING etal., 2016; MARCOS et al., 2016; WANG; SHANKAR; RHIM, 2017a).

Apbs a desaeracdo das dispersbes, as mesmas sdo despejadas em moldes (etapa de
moldagem — casting). Os moldes contendo as dispersdes sdo submetidos a etapa de secagem.
A etapa de secagem consiste basicamente na eliminagdo da agua, ou solvente utilizado, das
matrizes poliméricas hidratadas, com evaporacgdo primeiramente das moléculas menos ligadas.
As moléculas de agua fortemente ligadas as cadeias, atuam como plastificantes, o que aumenta
a flexibilidade das cadeias poliméricas e diminui a forca ibnica entre as cadeias (GAO;
POLLET; AVEROUS, 2017a; JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010; PAULA et al., 2015).
Apos a formacéo dos filmes, os mesmos séo destacados dos moldes e armazenados durante 48
horas (ou mais) em dessecadores com umidade controlada de aproximadamente 58% UR. Essa
etapa denominada padronizacdo, serve para equalizar a umidade dos filmes ao longo da matriz
polimérica, estabilizando as ligagdes formadas do polimero com moléculas de agua e outros

constituintes.
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A adicdo de ions divalentes em filmes é realizada em etapas exclusivas ou em
combinacdo. Estes podem ser adicionados durante a etapa de disperséo do alginato de sodio
(ABDOLLAHI et al., 2013; ACEVEDO-FANI et al., 2015; ASHIKIN; WONG; LAW, 2010;
CHEN etal., 2016a; HAMBLETON et al., 2009; NG; TAN, 2015; REZVANIAN; AMIN; NG,
2016; WANG; SHANKAR; RHIM, 2017), ap6s a secagem dos filmes via imersao dos filmes
em solugdes contendo ions divalentes (BIERHALZ; DA SILVA; KIECKBUSCH, 2012;
HARPER et al., 2013; LILING et al., 2016; MARCOS et al., 2016; OUSSALAH et al., 2006;
SIRVIO et al., 2014), ou via aspersdo de solucio de fons divalentes na superficie dos filmes
(CONCHA-MEYER et al., 2011; ZACTITI; KIECKBUSCH, 2006).

A forma como os ions de célcio € disponibilizada influéncia nas propriedades finais dos
filmes resultante. Podem ser obtidos filmes complexados com ions de célcio através do método
externo e/ou interno com propriedades distintas (CHAN; LEE; HENG, 2006; STRACCIA et
al., 2015; TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI,
2016).

Os filmes produzidos pelo método externo de gelificacdo, devido a disponibilizacdo
imediata de ions bivalentes, tém o processo de gelificacdo instantaneo, resultando em um
processo de gelificagdo mais rapido que a difusdo dos ions ao longo da matriz filmogeénica,
obtendo regides periféricas com gelificacdo intensificadas e indesejaveis na superficie mais
externa dos filmes. Filmes obtidos pelo método externo, sdo mais compactos e apresentam
melhor controle na liberagdo de compostos de interesse, com uma liberacdo mais lenta que os
formados pelo métodos interno (BENAVIDES; VILLALOBOS-CARVAJAL; REYES, 2012;
CAZON et al., 2016; ZHANG et al., 2017).

Filmes produzidos através do método interno de gelificacdo produz uma matriz gelificada
homogénea e menos compacta que os filmes obtidos pelo método externo. O método de
producdo utiliza carbonato de calcio como fonte de célcio insolivel e glucono-delta-lactona
(GDL) como acidificante. Primeiramente, sdo formadas as dispersdes contendo alginato de
sodio e célcio insoltvel. Depois, sdo adicionados GDL nas dispersdes, o qual acidificam
lentamente a dispersdo, aumentando a solubilizac¢&o dos ions de célcio, iniciando o processo de
gelificacdo entre o intersticio do polimero (LEONG et al., 2016; STRACCIA et al., 2015;
TAVASSOLI-KAFRANI; SHEKARCHIZADEH; MASOUDPOUR-BEHABADI, 2016).
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PROPRIEDADES DE FILMES SEM COMPLEXACAQO

Os filmes de alginato de sédio produzidos pelo método de fundicdo, sem a adicéo de ions
bivalentes, assumem caracteristicas hidrofilicas do polissacarideo, o que resulta em filmes com
alta solubilidade em agua, baixa propriedade mecanicas e alta permeabilidade a vapor de agua.
Outra caracteristica destes filmes € que sdo altamente sensiveis em ambientes Umidos,
resultando na absorcdo de umidade em sua matriz polimérica, com reducdo das propriedades
mecanicas e 0 aumento da permeabilidade a vapor de agua e gases (REZVANIAN; AMIN;
NG, 2016).

H& uma grande variabilidade nas formulacdes e condicGes de processo durante a
formacédo destes filmes, mas basicamente consiste na dissolucéo de alginato de sddio e glicerol
em &gua, auxiliado por uma agitacdo intensa, seguidos pelas as etapas de desaeracdo,
moldagem, secagem e padronizacdo. A Tabela 1 apresenta algumas formulagdes e condigdes

de processos para formacao de filmes de alginato de sdédio sem complexao.

Os filmes de alginato sem uma etapa de complexacédo apresentam propriedades mecéanicas
baixas e altas permeabilidades a vapor de agua. Para melhorar as propriedades mecéanicas e de
permeabilidade dos filmes de alginato de sodio, alguns estudos tém adicionado outros
polimeros, como compostos de celulose (WANG; SHANKAR; RHIM, 2017), pectina
(REZVANIAN; AMIN; NG, 2016), gelatina (NG; TAN, 2015) e goma carragena (PAULA et
al., 2015). Também vem sendo adicionados compostos com propriedades antimicrobianas
como 6leos essenciais (ACEVEDO-FANI et al., 2015; HAMBLETON et al., 2009) e particulas
de prata (SHANKAR; WANG; RHIM, 2016) que embora sejam adicionadas com outros

propositos, melhoraram a permeabilidade e propriedades mecanicas dos filmes de alginato.
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Tabela 1 - Formulagdes e condi¢des de processo de filmes de alginato de sddio sem complexacao

Formulacdo

A:Igmato de Glicerol Etapa de disperséo Etapa de secagem Fonte
sodio
1% (piv) 0,25 % (piv) Agitacdo a 70 °C durante 30 min dﬁf:stgeegi“o ¢ (ABDOLLAHI et al., 2013)

Agitacdo de 17.500 rpma 70 °C Secagem a 25 °C -
3% (p/v) 2 % (p/v) durante 2 min durante 24 h (ACEVEDO-FANI et al., 2015)

. Agitagdo de 300 rpm a 25 °C durante 2 Secagem a 40, 60 e ) )
0,
2% (p/v) Sem plastificante horas 80 °C durante 48 h (ASHIKIN; WONG; LAW, 2010)
L Agitacdo de 450 rpm a 50 °C durante Secagem a 70 °C
0,

2,5% (p/v) Sem plastificante 30 min durante 40 min (CHEN et al., 2016b)

Agitacdo de 24.000 rpm a 60 °C Secagem a 30 °C

0, 0
6 % (p/v) 1,8 % (p/v) durante 15 min durante 8 h (HAMBLETON et al., 2009)
. Secagem a 30 °C .

6 % (p/v) 2% (p/v) Né&o informado durante 24 h (NG; TAN, 2015)*

Agitacdo de 15.000 rpma 25 °C Secagem a 24 °C
2,5 % (p/v) 0,75 % (p/v) durante 15 min durante 24 h (PAULA et al., 2015)*

Agitacdo de 1.000 rpm a 40 °C durante Secagem a 45 °C . .

5% (p/v) 2,5 % (p/v) 2 h durante 48 h (REZVANIAN; AMIN; NG, 2016)*
2% (plv) 0,8 % (p/v) Agitacio a 90 °C durante 30 min dﬁf;’:tgeeglizz c (WANG; SHANKAR: RHIM, 2017)*
0,8 % (p/v) 0,24 % (p/v) Agitacao a 90 °C durante 30 min Secagem a 23 °C (SHANKAR; WANG; RHIM, 2016)*

durante 48 h

* Filmes os quais foram utilizados outros polimeros ou compostos em sua composicao.
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Pongjanyakul & Puttipipatkhachorn (2007), ao desenvolver filmes de alginato de sédio
adicionados de silicato de magnésio de aluminio, avaliaram a influéncia da adicéo de glicerina
ou PEG-400, plastificantes, nas propriedades finais dos filmes. Como resultado, a incorporacéo
de glicerina e PEG-400 (nas concentracdes entre 10 a 30% v/v) causou uma diminuicdo da
permeabilidade de vapor de agua. A tenséo de ruptura de filmes diminuiu com o aumento de
plastificante glicerol e PEG-400, sendo que o glicerol afetou mais a tenséo do que o PEG-400,
resultado esperado com o uso de plastificantes, sendo que o glicerol apresentou o melhor efeito.
Tal resultado esté relacionado com o fato do tamanho da molécula de glicerol ser menor que a

de PEG-400, sendo, portanto, melhor incorporada ao longa das cadeias de alginato de sédio.

Valero et al. (2013) avaliaram os efeitos da aplicacdo de filmes comestiveis de alginato
de sodio, sem complexacéo, sobre as qualidades de 4 tipos de ameixas durante as condicdes de
pés colheitas. Os autores verificaram que a aplicacdo dos filmes comestiveis reduziu
significativamente a producdo de etileno, a perda de peso (perda de &gua), sendo a concentracao
de 3 % (p/p) de alginato de sddio com efeitos maiores. Os filmes apresentaram permeabilidade

alta de oxigénio e baixa de dioxido de carbono.

Ng & Tan (2015), ao desenvolverem filmes monocamada e bicamada a partir de alginato
de sodio e gelatina, avaliaram a influéncia da adicdo de diferentes tipos de plastificantes e a
adicdo de hidroxitirosol como antioxidante. Os autores relataram que a incorporacdo do
composto antioxidante resultou na reducdo da resisténcia a ruptura e aumento da capacidade de
alongamento. A resisténcia a tracdo é um reflexo da intensidade das forgas intermoleculares
entre as cadeias poliméricas, desta forma, sugeriu-se que o composto antioxidante poderia ter
formado ligacGes de hidrogénio e covalentes com as cadeias laterais dos polimeros, diminuindo
a forca intermolecular dos filmes. Também verificaram que os filmes bicamada apresentaram
melhor controle de liberagdo do composto em questédo, tendo uma liberacdo mais lenta que os
filmes monocamada. Além disto, os filmes monocamada de alginato e pectina em 24 horas
sofreram uma hidratagdo de 82 %, o qual foi justificado pelo grande nimero de grupos

carboxilicos do alginato.

Acevedo-fani et al. (2015), ao produzirem filmes a base de alginato de sddio, sem
complexacdo, contendo 6leo essenciais com propriedades antimicrobianas de tomilho, lim&o-
grama e salvia, verificaram que os filmes de alginato ndo apresentaram capacidade
antimicrobianas. Dos resultados obtidos, 0 mais interessante foi uma reducdo da permeabilidade

a vapor de agua com a adig&o dos 6leos, o qual indicou que a presenca de compostos lipofilicos
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na matriz polimérica melhora as propriedades de barreira de 4gua devido ao preenchimento das
porosidades dos filmes.

Paula et al. (2015) ao avaliarem as propriedades fisicas e de barreira de filmes compostos
de k-carragena, I-carragena e alginato de sodio, em variadas proporcdes, produzidos através do
método de casting, sem etapas de complexacdo, verificaram que a adicdo de k-carragena
resultou em filmes com carater mais hidrofilicos, com permeabilidade a vapor de agua
superiores aos demais filmes com auséncia de k-carragena. Estes filmes, também apresentaram

maior transparéncia e menor resisténcia a tragao.

Shankar et al. (2016) desenvolveram filmes compostos de alginato de sddio e particulas
de prata, com propriedades antimicrobianas, através do método de casting sem complexacéo.
De forma geral, a resisténcia mecénica e as propriedades de barreira ao vapor de agua da
pelicula de alginato foram melhoradas ap6s a adi¢do de compdésitos de prata. As particulas de
prata incluidas nos filmes apresentaram atividade antibacteriana contra duas bactérias

patogénicas representativas, E. coli e L. monocytogenes.

Wang et al. (2017) avaliaram a influéncia da adicdo de fibras de celulose e
nanocompositos de celulose em filmes de alginato de sodio, produzidos pelo método de casting,
sem complexag&o. Entre os resultados encontrados, destaca-se o aumento da permeabilidade
pelo 0 aumento da concentracao de celulose, tanto em fibra quanto em nanoparticulas. A adicéo
de fibra de celulose diminuiu as propriedades mecanicas e a medida que aumentava a
concentracdo, menor foi resisténcia a tracdo e o alongamento. Os filmes com nanoparticulas
apresentaram maior resisténcia a tracdo em comparacdo aos filmes compostos apenas de

alginato de sodio.

PROPRIEDADES DE FILMES COM COMPLEXACAO DURANTE A DISPERSAO DE
ALGINATO

O método de formacgédo de filmes de alginato de sodio com complexacdo durante a
dispersdo, diferentemente do método descrito anteriormente possui uma etapa de complexagéo,

ou seja, a adicdo de ions de célcio na etapa de dispersdo de alginato de sédio.

O processo de complexacdo aumenta as propriedades mecanicas e diminui a
permeabilidade de agua, as quais sdo caracteristicas de grande interesse para embalagens de

alimentos (MARCOS et al., 2016; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008; ZHANG et al.,
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2017). Trabalhar com formulages diferentes de plastificantes, agentes complexantes e alginato
de sodio permite o desenvolvimento de inimeras embalagens com propriedades distintas. Ao
contrario do método sem complexacéo, ndo ha necessidade de incorporacéo de outros polimeros
em sua formulacdo para melhorar propriedades como resisténcia fisica ou permeabilidade a
vapor da agua, pois a adi¢cdo de ions pode-se modular tais propriedades. A adicdo de outros
polimeros pode, inclusive, interferir no processo de complexacdo e reduzir propriedades
mecanicas e aumentar o carater hidrofilico dos filmes, como a pectina (GALUS; LENART,
2013). Bierhalz et al. (2012) verificaram que o0 aumento da concentracdo de pectina em filmes

de alginato reduziu a permeabilidade a vapor da agua e aumentou a resisténcia fisica dos filmes.

O método de complexacédo durante a dispersao é o Unico que permite a producéo de filmes
pelo processo de gelificacdo interna, o qual € descrito por Benavides et al. (2012).
Primeiramente, deve-se dissolver o alginato de sodio e glicerol em &gua, seguidos pela adi¢do
de ions de carbonato de célcio (insoltvel). Ap6s a mistura da disperséo ¢ adicionado glucono-
delta-lactona (GDL) que vai se dissociando na solucdo aquosa, com a liberagdo de ions H que
acidificam o meio. Consequentemente, o carbonato de célcio sofre um aumento gradual da sua
solubilidade, com uma lenta liberagcdo dos ions de célcio ao longo da dispersao de alginato, o

que promove um processo de gelificagédo lento, controlado e homogéneo.

Chan et al. (2006) avaliaram a influéncia dos processos de gelificacdo interno e externo
nas propriedades finais de filmes de alginato de sédio, produzidos pelo método de casting,
complexados durante a dissolucdo do polissacarideo. Os autores verificaram que filmes
produzidos através do método externo apresentaram resisténcia a tracdo maior que filmes
obtidos pelo método interno. Filmes sem complexacao foram solubilizados em agua a 37 °C
em minutos, enquanto filmes complexados com carbonato de célcio foram praticamente
insolGveis em agua, menos que 8 % (p/p) em um periodo de 6 horas. Também foi verificado
gue com o0 aumento da concentracdo de ions de calcio, menor foi o indice de hidratacdo dos
filmes. Os filmes obtidos pelo método externo apresentaram capacidade de hidratacdo maior
que os do método interno, assim como a permeabilidade ao vapor de 4gua. Deste modo, 0s
filmes externos apresentaram uma impermeabilizacdo intensificada na superficie e menos

reticulada no interior, sendo mais intensificada com o aumento da concentracéo de ions.
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PROPRIEDADES DE FILMES COM COMPLEXACAO POR IMERSAO OU ASPERSAO

O método de complexacdo por imersdo dos filmes ou aspersdo de ions bivalentes é
método mais utilizado. Por imersdo o processo impermeabiliza de forma mais eficiente os
filmes de alginato de sddio, atuando mais na superficie do filme do que ao longo de toda a
matriz polimérica, como um processo de selagem. O processo de aspersao, atua da mesma
forma que o de imersdo, porém ndo garante uma impermeabilizacdo homogénea em toda a
superficie do filme. A desvantagem destes métodos estd no fato de que apos a etapa de
complexacdo, seja por imersdo ou por aspersdo de uma solucao aquosa contendo ions de célcio,
ocorre a umidificacdo da superficie dos filmes e obrigatoriamente a necessidade de mais uma

etapa de secagem.

O metodo inicia-se pela dissolucdo de alginato de sddio e glicerol em agua destilada, com
concentracdes na faixa de 0,4 a 10 % (p/p) e 0,6 a 3 % (p/p), respectivamente. A temperatura
de dissolucdo varia de 25 a 70 °C, com agitacdo entre 500 a 11.000 rpm, durante tempos entre
30 a 60 minutos. Apds a dissolucdo, recomenda-se manter a dispersdo em repouso até a
eliminacdo das microbolhas incorporadas durante o processo de agitacdo. Posteriormente, a
dispersdo é vertida em moldes, muitas vezes placas de petri, com gramaturas entre 0,003 a 5,264
g/lcm?, na qual ird determinar o tempo de secagem, espessura e propriedades finais dos filmes.
As placas sdo submetidas a temperaturas de secagem entre 25 a 60 °C, entre periodos de 3 horas
a 5 dias. Apds secos, os filmes sdo destacados das placas e submetidos ao processo de
complexacdo por imersdo ou aspersdao em solucdes aquosas de cloretos de célcio com
concentracgdes entre 2 a 10 % (p/v), durante tempos de imersao entre 30 segundos a 60 minutos.
Por aspersdo, ocorre apenas uma borrificagdo na superficie. Em alguns casos, os filmes ainda
sdo levados para uma secagem em estufa em temperaturas moderadas ou entdo sdo secos
naturalmente nas condi¢cdes ambiente. Ap6s a secagem, os filmes devem passar por uma etapa
de estabilizacdo, na qual sdo armazenados em recipientes com umidade relativa controlada entre
25 a 52 %, para estabilizacdo da umidade e peso dos filmes (BIERHALZ; DA SILVA;
KIECKBUSCH, 2012; HARPER et al., 2013; LILING et al., 2016; MARCOS et al., 2016;
NESIC et al., 2016; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008; OUSSALAH et al., 2006;
SILVA; BIERHALZ; KIECKBUSCH, 2009; SIRVIO et al., 2014; ZACTITI; KIECKBUSCH,
2006).

A incorporacdo de outros compostos pelo método de complexacdo durante a dissolucao

de alginato pode interferir na interacdo alginato-célcio, o que impede a formacdo de uma
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estrutura mais coesa, conforme ja relatado (GALUS; LENART, 2013). Porém, estudos mostram
que a interferéncia ndo é significativa pelo método de imersdo, ou seja, ndo comprometem as
propriedades gerais do filme, podendo até melhorar algumas propriedades de interesse, como
acontece com a incorporacdo de pectina (BIERHALZ; DA SILVA; KIECKBUSCH, 2012;
NESIC et al., 2016) e compostos de celulose (SIRVIO et al., 2014). O uso de proteinas, como
gelatina, whey protein e proteina de soja, podem melhorar propriedades de alongamento, porém

podem reduzir significativamente a resisténcia a ruptura dos filmes (HARPER et al., 2013).

Oussalah et al. (2006) desenvolveram filmes biodegradaveis a partir de alginato de sodio
adicionados de Oleos essenciais de canela, orégano e salgado, com estabilizantes poli-
prolactona, produzidos pelo método de casting e complexados apds secagem por meio de
imersdo em solucdo de cloreto de célcio. Verificou-se que filmes com concentracdes de 2 %
(p/p) de cloreto de calcio, apresentaram melhor atividade antimicrobiana dos compostos
bioativos (6leos essenciais) do que filmes com concentragdes de 20 % (p/p) de cloreto de calcio.
A razdo foi justificada com possiveis interacdes de ions de célcio sobre os compostos e

obstrucdo fisica destes.

Olivas & Barbosa (2008) avaliariam a influéncia do tipo de plastificantes (PEG-8.000,
frutose, glicerol e sorbitol), proporcdes de blocos M/G e algumas condi¢Ges de processo nas
propriedades de filmes biodegradaveis de alginato de sédio, produzidos pelo método de casting,
complexados ap6s a secagem por meio de imersdo. Os autores verificaram que os filmes
produzidos com alginato de sodio contendo alta concentracdo de blocos G (M/G de 0,45)
apresentaram permeabilidade a vapor de agua trés vezes menores que filmes com baixa
concentracdo de blocos G (M/G de 1,5). Além disto, observaram que quanto maior o tempo de
imersdo, menores eram as permeabilidades a vapor de agua de todos filmes; porém, entre 1 e 3
minutos de imersao, os resultados de permeabilidades ndo mostraram diferengas significativas.
Também, observaram que filmes expostos em condicGes de alta umidade relativa (UR ~100 %)
apresentaram permeabilidades a vapor de agua maiores que filmes em condicGes de baixa
humidade relativa (UR ~76%), mostrando a acdo plastificante da agua. Quanto ao tipo de
plastificante, filmes com plastificante frutose ou sorbitol apresentaram menores permeabilidade
de vapor de a4gua quando comparado com filmes com PEG-8.000 ou glicerol. Porém, filmes
com PEG-8.000 apresentaram resisténcia a tracdo e alongamento menores que os filmes com
outros plastificantes. Como resultado final, o plastificante glicerol mostrou melhor

compatibilidade com o alginato de sodio, assim como os melhores resultados.
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Silva et al. (2009a) desenvolveram filmes de alginato de s6dio com duas etapas de
complexacdo, uma durante a etapa de dispersdo e outra ap6s a secagem por meio de imersao
com cloreto de célcio. Verificaram que a adi¢do e aumento da concentracao de plastificante na
solucdo da etapa de imersdo com cloreto de calcio resultou no aumento da umidade e
solubilidade dos filmes de alginato de sodio. Também observaram que o0 aumento da
concentracdo de ions de calcio na solucdo de imersdo resultou em filmes com espessuras
maiores, devido a maior presenca de sélidos e massa. O uso de glicerol na etapa de imersao,
em concentracdes abaixo de 3 % (p/p) resultou em filmes frageis e com concentracfes acima

de 10 % (p/p) observou-se a separagédo de fases do plastificante.

Nojarit et al. (2010) desenvolveram filmes biodegradaveis de alginato de sédio,
adicionados de Oleos essenciais de ginseng, produzidos pelo método de casting, com
complexacdo por meio de imersdo com cloreto de célcio. A adi¢cdo de Oleos essenciais
aumentou a solubilidade de filmes de alginato de calcio. Também, verificou-se que o aumento

da adicdo de glicerol aumentou a solubilidade dos filmes devido seu perfil hidrofilico.

Bierhalz et al. (2012) avaliaram a influéncia da adi¢do de antimicrobiano natamicina nas
caracteristicas fisicas, mecanicas e de barreira de filmes biodegradaveis de alginato de sodio e
pectina, produzidos pelo método de casting, com duas etapas de complexacdo com cloreto de
calcio, uma durante a dissolucédo de alginato de s6dio e uma segunda por imersdo. Também foi
avaliado a proporcao de pectina e alginato de sédio na composicao dos filmes sob as respectivas
propriedades dos filmes. Verificou-se que os filmes com maiores concentracdes de alginato de
sodio apresentaram maiores resisténcias a tracdo e alongamento e baixas propriedades de
barreira a vapor de agua, quando comparados com os filmes com concentracGes mais elevadas
de pectina. Os autores também verificaram que a adi¢do de natamicina aumentou a solubilidade
dos filmes biodegradaveis de alginato de sédio e pectina, e a razéo disto foi relacionada com a
alta solubilidade e liberacdo do antimicrobiano na agua. Além disto, observaram que filmes
com a adicdo de natamicina, apresentaram carater mais hidrofilico, com maior permeabilidade
a vapor de agua, resisténcia a tracdo e alongamento quando comparados com os filmes sem

adicédo do antimicrobiano.

Bierhalz et al. (2014) avaliaram o efeito do tipo de cation bivalente, célcio e bario sobre
as propriedades fisicas de filmes biodegradaveis de alginato de sddio carregados de natamicina,
produzidos pelo método de casting, com duas etapas de complexacao: uma durante a dissolucéo

do alginato e outra por imersdo apds a secagem dos filmes. Os pesquisadores relataram que
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filmes complexados superficialmente com bario, obtiveram solubilidade, umidade, indice de
inchamento menores que filmes complexados superficialmente com ions de calcio. Além disto,
também verificaram que estes primeiros filmes tinham a permeabilidade a vapor de oxigénio,
opacidade e rugosidade maiores que os complexados superficialmente com ions de célcio. Tais
resultados, foram justificados pelo fato de que filmes com ions bario apresentaram ligacdes
cruzadas mais fracas que com ions de calcio, o que proporcionou aos filmes uma menor
resisténcia a tracdo. Filmes complexados com calcio apresentaram uma liberacdo lenta e

controlada de natamicina devido a maior reticulacdo da matriz filmogeénica.

Sirvio et al. (2014) desenvolveram filmes biodegradaveis de alginato de sodio, por
método de casting e complexados por meio de imersdo em solucdo de cloreto de calcio,
adicionados de compostos celuliticos e derivados. Primeiramente, o alginato foi lentamente
dissolvido em agua deionizada e depois foi realizada a adicdo de celulose ou derivados. Os
autores avaliaram a sinergia da celulose e do alginato. Quanto menores foram as fibras
celulosicas, maior foi a interacdo entre as matrizes poliméricas de ambos os polissacarideos, o

que resultou na melhoria da resisténcia fisica dos filmes.

Comaposada et al. (2015) avaliaram as propriedades fisicas de filmes de alginato de sddio
complexados com cloreto de calcio durante a dissolucdo de alginato de sodio e imersdo, para
aplicacdo em linhas de producao de co-extrusdo destinados a produtos carneos, como a salsicha.
Foi verificado que o aumento da concentracdo de alginato aumentou significativamente a

resisténcia a tragéo, resisténcia a perfuracéo e o alongamento.

Shao et al. (2015) desenvolveram filmes com celulose e alginato de sodio adicionados de
sulfadiazina de prata como agente antimicrobiano. Os filmes foram produzidos através do
método de casting com duas etapas de complexacdo com cloreto de célcio, uma durante a
dissolucdo dos biopolimeros e a segunda apds secagem por meio de imersdo. Durante o
experimento observaram que a capacidade de inchamento resultante de filmes complexados,
por meio de imersdo em solucdes de cloreto de calcio com pH de 2,5 foi menor quando
comparado aos resultados de filmes imergidos em solucdes de 11,5. Os filmes mostraram alta
capacidade de inchamento e hidratacdo das cadeias em meios alcalinos. Tal resultado foi
relacionado com o fato do alginato de sédio ter suas cadeias de grupos carboxilicos
desprotonadas em meios alcalinos, o qual resulta no aumento da repulséo eletrostatica que pode
interferir na dilatacdo das cadeias poliméricas. Assim, como as moléculas de prata também

possuem uma carga negativa, observou-se que sua concentracao estava diretamente relacionada
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com o aumento da capacidade de inchamento, ou seja, com 0 aumento da concentragdo de prata
houve um aumento da carga negativa, 0 que promoveu maior repulsdo eletrostatica e assim

maior inchamento da cadeia.

Marcos et al. (2016a) avaliaram a influéncia das condi¢Oes de processo nas propriedades
de filmes de alginato de sddio, produzidos pelo método de casting, complexados apds a
secagem por meio de imersdo com cloreto de calcio. Os autores relataram que a reducao do pH
na solucdo de imersdo com calcio reduziu as propriedades mecanicas dos filmes
significativamente, sendo o pH mais adequado o de 6,7. Observaram que quanto menor a
temperatura do banho de imers&o, maiores foram as propriedades mecanicas dos filmes. Tal
fato ocorreu devido a reducdo da reatividade dos ions de calcio durante o processo de ligacédo
cruzada, o que reduz de forma mais controlada as rea¢des, produzindo filmes mais homogéneos.
Verificou-se também que o aumento da concentracdo de ions de célcio na solucéo de imerséo,
produziu filmes com menor umidade. A adicdo de sais influenciou nas propriedades finais dos
filmes, com reducdo de suas propriedades mecanicas. O sodio atua como quelante, competindo

com o calcio pelas ligacBes dentro das zonas de jungdes, o que produz géis mais fracos.

Nesic et al. (2016) desenvolveram filmes biodegradaveis de pectina com adicdo de
alginato de sddio e plastificante, complexados com ions de zinco ap0s secagem por meio de
imersdo. Os autores avaliaram as propriedades fisicas, mecanicas e de barreira destes filmes.
Verificou-se que a adicdo de plastificante aumentou a permeabilidade a vapor de agua e
diminuiu a resisténcia a tracdo dos filmes ndo complexados e complexados com ions de zinco,
sendo este efeito mais significativo em filmes sem célcio. Também foi observado que a adi¢édo
de alginato de sédio melhorou as propriedades mecanicas, apresentando uma sinergia com a

pectina.

Liling et al. (2016) avaliaram as propriedades fisicas, mecanicas e de barreira de filmes
de alginato de sodio, produzidos pelo método de casting, complexados com diferentes tipos de
ions, cloreto de calcio, zinco e magnésio. Verificou-se que o processo de complexacdo
aumentou a resisténcia a tracdo e o alongamento dos filmes, sendo até 40 % maior nos filmes
com cloreto de célcio. Também, verificou-se que 0 aumentou da concentracédo de calcio resultou
na reducdo da permeabilidade a vapor de agua e de luz transmissivel, porém aumentou
significativamente a resisténcia a tracdo até a concentracdo de 2 % (p/p). O aumento no tempo

de 1 para 6 minutos de imersdo, resultou no aumento da permeabilidade a vapor de agua e
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propriedades mecanicas. Todos os resultados foram relacionados com o aumento da reticulagéo

das matrizes poliméricas com os ions de célcio.

Zhang et al. (2017) avaliaram a concentracdo de glicerol entre 10 e 80 % (p/p), cloreto
de célcio de 1 a 10 % (p/p), temperatura de secagem entre 30 a 70 °C e tempo de imersao entre
1 a 10 minutos na resisténcia a agua de filmes de alginato de s6dio com goma gelana,
produzidos pelo método de casting, complexados por meio de imersdo com cloreto de calcio.
Verificou-se que a concentracéo de ions de célcio reduziu significativamente a permeabilidade
a vapor de &gua e indice de inchamento dos filmes, até uma concentragdo de 5 % (p/p),
resultando em estruturas mais reticuladas e ordenadas. Os filmes produzidos com tempo de
imersdo entre 5 e 8 minutos obtiveram as melhores propriedades mecanicas e sem diferenca
significativa entre si. O efeito da temperatura de secagem reduziu o indice de inchamento e a
permeabilidade a vapor de agua, acima disto houve um aumento significativo, sendo a
temperatura mais indicada a de 50 °C. Altas temperaturas resulta em processos excessivos de
evaporacdo, formando estruturas desordenadas, o que aumenta o indice de inchamento e a
permeabilidade ao vapor de agua. Estes parametros foram maiores nos filmes com maiores
concentragcfes de goma gelana em comparacao aos de alginato de sodio. Ao verificar a sinergia
entre os dois polimeros