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RESUMO

FILMES BIODEGRADAVEIS DE ALGINATO DE SODIO MODIFICADOS COM UREIA E
RETICULADOS COM CALCIO OU ACIDOS CARBOXILICOS PARA USO EM
EMBALAGENS DE MUDAS

A substituicdo das embalagens a base de petréleo por materiais biodegradaveis, contribui
significativamente para o desenvolvimento a e compreensdo de materiais poliméricos derivados
de fontes renovaveis, como o alginato de sédio, que apresenta propriedades intrinsecas de
biodegradacéo e € amplamente disponivel a partir de algas marinhas. Ao modificar este material
com ureia e reticula-lo com calcio, busca-se ndo apenas melhorar suas propriedades fisicas,
mas também explorar a possibilidade de criar embalagens mais sustentaveis e eficientes, uma
vez que esses materiais apresentam potencial para degradacdo em condicbes ambientais
naturais, minimizando o impacto negativo no meio ambiente e nos ecossistemas. Além disso,
oferece uma alternativa viavel e sustentavel para embalagens, promovendo préaticas mais
responsaveis e alinhadas com os principios da economia circular. O presente trabalho teve
como objetivo produzir flmes de alginato de s6dio modificados com ureia e reticulados com
calcio, é&cido fumarico ou &cido adipico, avaliando as propriedades fisico-quimicas,
termomecanicas e de degradacédo no solo visando o uso em embalagens de mudas. Foram
utilizadas concentracdes de 27% (m/m) de ureia em relacdo a massa de alginato num sistema
de refluxo. O percentual do plastificante glicerol utilizado foi de 10% (m/m), aplicado num
sistema de agitacdo continua com intuito de melhorar propriedades de flexibilidade dos filmes.
Para a reticulagdo com cloreto de célcio, acido fumarico e adipico utilizou-se 3% e 10% m/m
por imerséo, lavados e secos novamente. Esta etapa teve como objetivo promover a formacgéao
de redes tridimensionas, criando uma estrutura rigida e resistente. Além disso, os filmes
produzidos foram caracterizados por FTIR, TGA antes e ap0s ensaios de biodegradacao em
solo. A andlise dos espectros de FT-IR revelou que a ureia e o glicerol permanecem presentes
nos filmes até a etapa de tratamento com solucéo de calcio, sugerindo que a ureia ndo altera
significativamente o alginato, mas contribui para a rigidez dos filmes, o que afeta a realizac&o
do ensaio DMA devido a baixa flexibilidade. As analises térmicas por TGA e DSC mostraram
que os filmes modificados e reticulados possuem maior resisténcia a degradacao térmica,
indicando maior estabilidade a temperaturas elevadas. FT-IR também evidenciou a formacao
de ligacbes cruzadas entre os grupos funcionais do alginato de sédio, glicerol e agentes
reticulantes, como o acido adipico e o acido fumarico, influenciando as propriedades mecanicas
e viscoelasticas dos filmes. Os resultados de biodegradabilidade mostraram uma reducao
significativa na massa dos filmes.

Palavras-chave: Alginato de sodio, filmes, reticulacdo quimica e biodegradacéao.



ABSTRACT

BIODEGRADABLE SODIUM ALGINATE FILMS MODIFIED WITH UREA AND CROSS-
LINKED WITH CALCIUM OR CARBOXYLIC ACIDS FOR USE IN SEEDLING PACKAGING

The replacement of petroleum-based packaging with biodegradable materials is driving the
development and understanding of polymeric materials derived from renewable sources, such
as sodium alginate. Sodium alginate, with its intrinsic biodegradability, is abundantly available
from marine algae. By modifying this material with urea and cross-linking it with calcium, the aim
Is not only to enhance its physical properties but also to explore the potential for creating more
sustainable and efficient packaging solutions. These materials show promise for degradation
under natural environmental conditions, thus minimizing negative impacts on the environment
and ecosystems. Additionally, they offer a viable and sustainable alternative for packaging,
supporting more responsible practices aligned with circular economy principles. The aim of this
study was to produce sodium alginate films modified with urea and cross-linked with fumaric and
adipic acids, evaluating their physicochemical, thermomechanical, and soil degradation
properties for use in seedling packaging. Urea was used at a concentration of 27% (m/m) relative
to the alginate mass in a reflux system. Glycerol was used as a plasticizer at 10% (m/m) in a
continuously stirred system to improve film flexibility. Crosslinking with calcium chloride, fumaric
acid, or adipic acid at 3% and 10% (m/m) was carried out by immersion, followed by washing
and drying, to promote the formation of a rigid, three-dimensional network structure. The films
were characterized by FTIR, TGA, DSC, DMA and degradation tests in soil. FTIR spectra
revealed that urea and glycerol remain present in the films until the calcium treatment stage,
suggesting that urea does not significantly alter alginate, but contributes to film rigidity, affecting
DMA testing due to reduced flexibility. Thermal analyses by TGA and DSC indicated that the
modified and cross-linked films exhibit greater thermal degradation resistance, demonstrating
enhanced stability at elevated temperatures. FTIR also highlighted the formation of cross-links
between the functional groups of sodium alginate, glycerol, and cross-linking agents such as
adipic and fumaric acids, affecting the mechanical and viscoelastic properties of the films.
Biodegradability tests showed a significant reduction in film mass.

Keywords: Sodium alginate, films, chemical crosslinking, biodegradation.



RESUMEN

PELICULAS DE ALGINATO DE SODIO BIODEGRADABLES MODIFICADAS CON UREA Y
RETICULADAS CON CALCIO O ACIDOS CARBOXILICOS PARA USO EN ENVASES DE
PLANTAS

Reemplazar los contenedores perdidos a base de petréleo con materiales biodegradables
contribuye significativamente al desarrollo y compresion de materiales poliméricos derivados
de fuentes renovables, como el alginato de sodio, que tiene propiedades de biodegradacion
intrinsecas y esta ampliamente disponible en las algas marinas. Al modificar este material con
urea y reticularlo con calcio, buscamos no sélo mejorar sus propiedades fisicas, sino también
explorar la posibilidad de crear contenedores mas sostenibles y eficientes, ya que estos
materiales tienen potencial de degradacion en condiciones ambientales naturales, minimizando
el impacto negativo sobre el medio ambiente y los ecosistemas. Ademas, ofrece una alternativa
viable y sostenible al packaging, fomentando practicas mas responsables y alineadas con los
principios de la economia circular. El presente trabajo tiene como objetivo producir peliculas de
alginato de sodio modificado con urea y reticulado con calcio, acido fumarico o acido adipico,
evaluando sus propiedades fisicoquimicas, termomecénicas y de degradacién del suelo con
miras a su uso en empaque de plantulas. Se utilizaran concentraciones del 27% (m/m) de urea
con relacion a la masa de alginato en un sistema de reflujo. El porcentaje de plastificante glicerol
utilizado fue del 10% (m/m), aplicado en un sistema de agitacion continua con el fin de mejorar
las propiedades de flexibilidad de las peliculas. Para la reticulacion con cloruro de calcio, &cido
fumarico y adipico se utilizan por inmersion 3% y 10% m/m, se lavan y se secan nuevamente.
Este paso tiene como objetivo promover la formacién de redes tridimensionales, creando una
estructura rigida y resistente. Ademas, las peliculas producidas fueron caracterizadas por FTIR,
TGA antes y después de las pruebas de biodegradacion en suelo. El analisis de los espectros
FT-IR revela que la urea y el glicerol permanecen presentes en las peliculas hasta la etapa de
tratamiento con solucién de calcio, lo que sugiere que la urea no altera significativamente el
alginato, pero contribuye a la rigidez de las peliculas, lo que afecta el rendimiento del Prueba
DMA debido a la baja flexibilidad. Los analisis térmicos por TGA y DSC mostraron que las
peliculas modificadas y reticuladas tienen mayor resistencia a la degradacion térmica, lo que
indica mayor estabilidad a altas temperaturas. FT-IR también muestra la formacion de enlaces
cruzados entre los grupos funcionales del alginato de sodio, glicerol y agentes reticulantes,
como el acido adipico y el acido fumarico, que influyen en las propiedades mecéanicas y
viscoelasticas de las peliculas. Los resultados de biodegradabilidad mostraron una reduccién
significativa en la masa de las pieles.

Palabras clave: Alginato de sodio, peliculas, entrecruzamiento quimico y biodegradacion.
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1 INTRODUCAO

Em 2022 foram produzidos 13,7 milhées de toneladas de residuo plastico no Brasil, com
um meédia de 64 kg por habitante (RECICLASAMPA, 2023). Aproximadamente 68% do lixo
plastico gerado sdo destinados a aterros, 21% séo descartados de forma irregular e apenas
1,28% é reciclado, ficando abaixo da média global de reciclagem que € de 9% (WWF, 2019).

O uso excessivo de materiais plasticos derivados de petroleo tem gerado grandes
Impactos ambientais e diversos debates. Alguns autores destacam a importancia de pesquisas
relacionadas a producéo de filmes biodegradaveis como uma alternativa para a reducéo do
impacto ambiental causado pelo uso de plasticos convencionais (SILVA et al., 2018; GOMES
et al., 2019).

Em se tratando de embalagem de mudas e plantas o material mais utilizado é o
polietileno. Para se ter uma ideia, houve uma producdo de cerca de 662 mil toneladas,
correspondendo a aproximadamente 8,8% de todo plastico produzido em 2012 (COLTRO;
DUARTE, 2013).

Os filmes biodegradaveis sdo produzidos basicamente a partir de macromoléculas
capazes de formar matrizes continuas e coesas. Dentre os diversos materiais existentes para
a producédo de filmes biodegradaveis, o alginato é um polissacarideo que se destaca dos
demais, em virtude de sua natureza termoestavel e caracteristica reoldgica ajustavel. Ele tem
sido aplicado ndo somente no setor alimenticio, mas também no farmacéutico e quimico. Nesse
contexto, o alginato de sodio, um polimero natural extraido de algas marinhas, € utilizado como
alternativa sustentavel na producédo de filmes biodegradaveis (TURBIANI, KIEACKBUSH E
GIMENES, 2009).

A introducdo de plastificantes e reticulantes em filmes de alginato de sodio é uma pratica
essencial para aprimorar suas propriedades fisicas e mecanicas, como destacado por Souza
et al. (2015), uma vez que a incluséo de plastificantes € crucial para aumentar a flexibilidade do
filme, evitando a rigidez excessiva e melhorando a capacidade de conformacg&o do material.
Além disso, a presenca de reticulantes desempenha um papel significativo na formacao de
ligagbes cruzadas na matriz polimérica do alginato, fortalecendo a estrutura do filme e
proporcionando aumento na resisténcia mecéanica e estabilidade dimensional (SILVA et al.,
2018).

A aplicacao direta de fertilizantes no solo sem técnicas de controle de liberacdo pode
levar a perdas significativas de nutrientes devido a agdo rapida da urease como Kausar et al.

(2015) e Zeng et al. (2019). Os autores enfatizam que essa rapida converséo leva a volatilizagao
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da amonia, resultando em perdas consideraveis de nitrogénio, um nutriente essencial para o
crescimento das plantas. O uso de técnicas de liberacdo controlada, como revestimentos ou
formulagbes encapsuladas, é crucial para retardar a liberagdo de nutrientes, protegendo-os da
acao da urease e permitindo uma disponibilidade gradual ao longo do tempo (DIAS et al. (2017)
e WANG et al. (2020).

Sabe-se que a adicdo de nitrogénio em filmes de alginato de sédio pode resultar em
melhorias significativas nas propriedades mecéanicas, como resisténcia a tragéo e dureza, além
de melhorar a barreira contra gases e umidade (SILVA et al., 2020). Por outro lado, materiais
ricos em carbono e nitrogénio e outros minerais podem ser Uteis para o desenvolvimento de
mudas e plantas, isso porque esses nutrientes (C, N, e minerais) sdo importantes para a sintese
de moléculas que garantem a estabilidade e a resisténcia da planta.

Nesse contexto, este trabalho buscou gerar uma alternativa para filmes de revestimento
de mudas, usando o alginato modificado com ureia como fonte de C e N avaliando propriedades
fisico-quimicas, termomecanicas e de degradacdo no solo para identificar o potencial do

material para esse fim.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir filmes biodegradaveis ativos para uso em embalagens de mudas de plantas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Produzir um biofilme capaz de liberar ureia durante a sua decomposicdo no solo
empregando a modificacdo quimica do alginato com ureia;

b) Caracterizar o biofilme produzido;

c) Modificar as propriedades fisico-quimicas dos filmes produzidos a partir da reticulacao

com calcio, &cido fumarico ou acido adipico adipico;

d) Acompanhar o processo de biodegradacdo dos filmes empregando técnicas de

caracterizacao quimica e térmica.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Embalagem de mudas de plantas

As embalagens de mudas de plantas sdo um importante componente na producao de
mudas saudaveis e de alta qualidade. No entanto, existem alguns problemas comuns
associados a essas embalagens no Brasil. Segundo Castro et al. (2018), um dos principais
problemas com as embalagens de mudas no Brasil € o uso excessivo de plastico ndo
biodegradavel. O descarte inadequado dessas embalagens pode causar sérios danos ao meio
ambiente, além de contribuir para a poluicdo dos oceanos e solos. De acordo com a Associacao
Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) e a consultoria Maxiquim, em 2019 o Brasil
consumiu aproximadamente 11,3 milhdes de toneladas de plastico. Esses dados sé&o baseados
em informacdes do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) e do Sindicato Nacional
das Industrias de Resinas Plasticas (SINPLAST).

Outro problema comum é o uso de materiais inadequados para a producdo das
embalagens. Conforme Batista et al. (2016), algumas embalagens sao produzidas com
materiais que ndo sao resistentes o suficiente para proteger as mudas durante o transporte,
resultando em perdas e prejuizos para os produtores.

Além disso, as embalagens muitas vezes nao sao projetadas para facilitar o manejo e a
remoc¢do das mudas. De acordo com Santos et al. (2021), embalagens dificeis de manusear
podem levar a danos nas mudas durante a retirada da embalagem, o que pode afetar a
qualidade final da planta.

Outro problema enfrentado pelas embalagens de mudas no Brasil € a falta de
padronizacdo e regulamentacdo. Segundo Barros et al. (2020), a falta de normas e
especificacdes técnicas para a producdo de embalagens de mudas dificulta a escolha dos
materiais mais adequados, além de contribuir para a falta de seguranca e qualidade das
embalagens.

De acordo com Sanches et al. (2019), a producdo de embalagens nao biodegradaveis
pode ser reduzida por meio da reutilizacdo e reciclagem de materiais, contribuindo para a
reducado do impacto ambiental. Segundo Oliveira Filho et al. (2019), as embalagens de alginato

de sddio se destacam por serem biodegradaveis, ndo-toxicas e economicamente acessiveis.
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3.1.1 Embalagens biodegradaveis

De acordo com Santos et al. (2021), o plastico biodegradavel € uma alternativa
promissora ao plastico convencional, pois é produzido a partir de fontes renovaveis e se
decompde mais rapidamente no ambiente. Além disso, a producdo de embalagens néo
biodegradaveis também tem sido alvo de estudos no Brasil, com o objetivo de buscar formas
mais eficientes e sustentaveis de producao.

A partir das preocupacdes com 0 meio ambiente, o interesse pela pesquisa por polimeros
biodegradaveis tem sido crescente (MAHALIK; NAMBIAR, 2010; IMRE; PUKANSZK, 2013;
PEELMAN et al., 2013). Estes materiais de natureza biodegradavel sdo produzidos a partir de
recursos alternativos e com menor consumo de energia (IMRE; PUKANSZK, 2013). De certa
forma eles auxiliam na reducao do volume de residuos no meio ambiente por apresentar rapida
degradacéo bioldgica, reduzem a quantidade de diéxido de carbono lancado na natureza, pois
sdo obtidos a partir de recurso natural, podem também ser utilizados como substituto dos
polimeros petroquimicos comumente utilizados (OJIJO; RAY, 2013).

Uma vasta lista de embalagens biodegradaveis surgem devido a necessidade ambiental
como um todo (MACHADO et al., 2013). No Quadro 1 ha alguns exemplos de utiliza¢do usuais

de embalagens biodegradaveis:



biodegradavel

compostaveis
(amido, PLA, etc.)

protecéo e retencéo de

umidade.

Embalagem _ L o
. ] Material Aplicacéo Principal Referéncia
Biodegradavel
Vasos de fibra Fibra de coco Cultivo de mudas, plantas de | Santos et al.,
de coco prensada interior e exterior. 2020
Papeléao . ) Transporte e armazenamento livei |
_ ] Papelio reciclado Oliveira et al.,
biodegradavel de mudas e plantas. 2019
Materiais Cultivo e plantio de mudas,
Tubete o o d |
_ ) compostaveis diminuindo o choque de Mendes et al.,
biodegradavel _ 2021
(amido, PLA, etc.) transplante.
Potinho de Producéo e venda de mudas,
Papel Santos et al.,
papel facilmente plantado no solo. 2018
] Materiais Cobertura de solo para
Pelicula

Rodrigues et
al., 2022

Quadro 1: Embalagens biodegradaveis

3.2 Alginato de sodio

Fonte: O autor.
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O alginato € um polissacarideo amplamente utilizado na industria alimenticia,

farmacéutica e biomédica devido as suas propriedades funcionais e biocompatibilidade. Sua

estrutura polimérica consiste em uma cadeia principal de acido alginico, formada por unidades

de &cido gulurénico (G) e acido manurdnico (M), que estédo intercaladas de forma irregular.
Essas unidades estédo conectadas por meio de ligagbes glicosidicas B(1—4) e B(1—4) cis, além

de ligagdes a-L-guluronic B-D-mannuronic 3(1—2) (JIN et al., 2019).

De acordo com Li et al. (2020), a estrutura polimérica do alginato pode ser modificada

por meio de reticulagdo, que € um processo de ligacdo cruzada entre as cadeias poliméricas.
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A reticulacéo pode ser realizada por meio de diferentes agentes quimicos ou fisicos, como por
exemplo, ions metalicos, radiacdo e temperatura.

Outra caracteristica importante da estrutura polimérica do alginato é a sua capacidade
de formar géis em presenca de ions divalentes, como o célcio. De acordo com Liu et al. (2020),
a formacéo do gel de alginato ocorre por meio da ligacédo cruzada entre as cadeias de acido
alginico, promovendo a formacdo de uma matriz tridimensional que confere ao material
propriedades mecénicas e de liberacao controlada de moléculas.

Devido as suas propriedades como biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade
de formar filmes transparentes e permeaveis a gases, o alginato de sddio € um biopolimero
amplamente utilizado na producéo de filmes, além de ser extraido a partir de fontes renovaveis,
como algas marinhas (PORTO, 2021)

Além disso, a estrutura polimérica do alginato (Figura 1) também influencia nas suas
propriedades reoldgicas, como viscosidade e elasticidade. Segundo Jia et al. (2020), a
viscosidade do alginato aumenta com o aumento do peso molecular e da concentracéo de acido

gulurénico na cadeia polimérica.

Sequéncia homogénea
de blocos G

(G)s

- . - OH OH
Sequéncia homogénea §\o 0 Ho . 0
de blocos M HO =0  HO \§

(M); TN

ONa

Sequencia
heterogénea de
blocos MG

(MG); "0 N

Figura 1 — Sequéncias de unidade M e G na estrutura de alginato de sddio
Fonte: FU et al., 2011.
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3.2.1 Filmes de alginato de sodio

Isabee et al. (2009) descreveram as propriedades do alginato de sédio e suas aplicacdes
em diferentes areas, incluindo a producao de filmes. Os autores destacaram que o alginato de
sbédio € um biopolimero promissor para a producdo de filmes com propriedades de barreira e
liberacdo controlada.

Ledn-Lopez et al. (2017) produziram filmes a base de alginato de sédio incorporados
com extratos de plantas e avaliaram suas propriedades fisicas e mecanicas. Os resultados
mostraram que os filmes produzidos apresentaram resisténcia a tracdo e poderiam ser
utilizados como materiais de embalagem com propriedades antioxidantes.

Para a producado do filme é necessario que se escolha o tipo de material que se ira
trabalhar e um plastificante, como por exemplo, glicerol ou sorbitol (SARICAOGLU; TURHAN,
2019).

Assim como ocorre com outros biopolimeros, como a quitosana, por exemplo, a melhor
alternativa para a confeccdo de filmes de alginato de sodio é utiliza-lo juntamente com outro
biopolimero (blendas) ou com a adi¢do de outros materiais, pois se utilizado so, apresenta
algumas limitacdes em suas propriedades de barreira e propriedades mecéanicas (YANG et al.,
2019; AZIZ et al., 2018).

Li et al. (2018) produziram filmes a base de alginato de sddio com a incorporacdo de
nanoparticulas de prata e avaliaram suas propriedades antimicrobianas. Os resultados
mostraram que os filmes produzidos tinham uma alta atividade antimicrobiana contra bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas.

Qu et al. (2021) produziram filmes a base de alginato de s6dio com a incorporacéo de
nanoparticulas de diéxido de titanio e avaliaram suas propriedades fisicas e mecéanicas. Os
resultados indicaram que os filmes produzidos tinham boa transparéncia, resisténcia a tracdo e
poderiam ser utilizados como materiais de embalagem com propriedades fotocataliticas.

Rehman et al. (2021) produziram filmes a base de alginato de s6dio com a incorporacéo
de celulose bacteriana e avaliaram suas propriedades fisicas e mecanicas. Os resultados
mostraram que os filmes produzidos tinham uma alta resisténcia a tracdo e poderiam ser

utilizados como materiais de embalagem com propriedades de barreira.
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3.2.2 Alginato modificado

Alguns métodos de modificagcdo quimica e fisica do alginato sao utilizados para melhorar
suas propriedades e funcionalidades. Com isso, se tém demonstrado que modificagdes como
a reticulacéo com célcio ou a introducéo de grupos funcionais, (como amida -CONH:2 e uretano
-COO-NH-), podem alterar significativamente as caracteristicas do alginato, incluindo sua
solubilidade, capacidade de gelificacdo e biocompatibilidade (Sivashankari et al., 2017).

Além disso, estudos de Y. Liu et al. (2019) e C. A. Ochoa-Villarreal et al. (2018) tém se
concentrado na aplicacdo de modificacdes de alginato em diferentes campos. Por exemplo, a
encapsulacdo de nutrientes e agroquimicos para liberagcdo controlada no solo tem sido
explorada para melhorar a eficiéncia na agricultura. Esses estudos destacam n&o apenas a
versatilidade do alginato modificado, mas também seu potencial para promover a saude das
plantas, ao servir como um veiculo de liberacdo de nutrientes ou agentes benéficos no solo.

Evidéncias sugerem que o alginato modificado possui uma gama de aplicacdes
promissoras em diferentes industrias, incluindo a farmacéutica, alimenticia e agricola (COELHO
et al., 2016); (CHIELLINI et al., 2018).

O Quadro 2 exemplifica diferentes modificacdes de alginato para diferentes aplicacdes

em embalagens:

Tipo de Modificagéao Aplicacao Referéncia

Reticulacdo com calcio | Embalagens biodegradaveis | Johnson, A. et al. (2019).

Embalagens flexiveis e
sustentaveis para produtos Wang, D. et al. (2021).
diversos

Adicdo de nanofibras
de celulose

Modificagdo com

polimeros Embalagens biodegradaveis Patel, C. et al. (2019).

Embalagens biodegradaveis e
com propriedades Patel, C. et al. (2018).
antimicrobianas

Modificagdo com
guitosana

Quadro 2 — Aplicacdes do alginato
Fonte: O autor.
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3.3 Glicerol como agente plastificante

O uso de glicerol como plastificante em filmes de alginato de sodio tem sido utilizado
devido a sua capacidade de melhorar as propriedades mecéanicas e de barreira do filme. A
adicao de glicerol pode melhorar a flexibilidade e a resisténcia a tracao do filme, além de poder
aumentar a capacidade de retencédo de agua e a barreira a gases (OLIVEIRA, 2021).

Um estudo realizado por Sanchez-Gonzalez et al. (2011) avaliou o efeito da
concentracéo de glicerol (0 a 40% em peso) nas propriedades de filmes de alginato de sodio.
Os resultados mostraram que a adicao de glicerol melhorou significativamente a flexibilidade e
a resisténcia a tracdo do filme, sendo que a concentracédo ideal de glicerol foi de 10%. Vieira et
al. (2016) investigou o efeito da adicao de diferentes concentracdes de glicerol (0 a 30% em
peso) nas propriedades de filmes de alginato de sodio contendo 6leo essencial de orégano. Os
resultados mostraram que a adi¢édo de glicerol melhorou a flexibilidade e a resisténcia a tragéao
do filme, além de aumentar a capacidade de retencédo de agua e a barreira a gases.

Outros estudos relatam que a adicdo de glicerol pode aumentar a degradacao do filme
de alginato de so6dio em solo (LOPEZ-CORDOBA et al., 2012; ESQUERRE et al., 2015). Isso
ocorre porque o glicerol € um composto organico que pode ser facilmente metabolizado por

microrganismos presentes no solo, favorecendo a degradacéao do filme.

3.4 Técnica de “casting”

A técnica de “casting” é bastante utilizada em fabricacdo de filmes biodegradaveis. O
filme é formado a partir da necessidade que a macromolécula usada possua a capacidade
deformar uma matriz continua e coesa (MALI; GROSSMANN; YAMASHITA, 2010). Essa
técnica é baseada no espalhamento da solugédo precursora da amostra sobre um substrato
(geralmente uma placa de vidro) e submetida a evaporacao (Figura 2). ApGs essa evaporacao
total do solvente utilizado, o filme é formado sobre a superficie do substrato. A evaporagédo do
solvente pode ser acelerada por aquecimento em estufa (AMBROSI et al., 2008).

Nessa técnica, a espessura do filme exige bastante atencéo, visto que ela € diretamente
dependente da viscosidade da solugdo. No caso de solugdes muito viscosas, a solugao deve
ser espalhada com algum equipamento para controlar a espessura da solugdo no suporte. Ja
em solugdes diluidas, o controle da espessura ocorre através do conhecimento da gramatura
do material obtido. Esta técnica exige um controle rigoroso da forma do suporte e do nivel da

estufa para evitar diferencas na espessura provocadas por desniveis durante a secagem. A
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espessura influencia diretamente as propriedades mecanicas e a permeabilidade ao vapor de
adgua (SOBRAL, 2000; MALI et al., 2004; GALDEANO, 2007).

. W -

Evaporagédo do solvente

Solubilizagao do
polissacarideo em solvente Casting

Fonte: (CAMPOS, 2017).

Figura 2 — Fluxograma técnica casting
Fonte: CAMPOS, 2017.

3.5 Reticulacao do alginato

Segundo Zhu et al. (2019), o uso de filmes de alginato de sédio como fonte de nutrientes
pode aumentar o crescimento de plantas em compara¢édo com a adicao de fertilizantes quimicos
ao solo e pode reduzir a lixiviagdo de nutrientes para o ambiente, contribuindo para a
preservacao do meio ambiente.

A liberacdo controlada de nutrientes do filme de alginato de sddio pode ser influenciada
por diferentes fatores, como o tamanho das particulas do filme, o teor de reticulante utilizado e
o pH do solo. De acordo com Wei et al. (2017), o tamanho das particulas do filme pode afetar
a taxa de liberacao de nutrientes, sendo que particulas menores podem liberar nutrientes mais
rapidamente. Além disso, a adicdo de reticulante em excesso pode afetar negativamente a
liberacdo de nutrientes do filme, como demonstrado por Chen et al. (2019).

A forma mais tradicional de reticulgcao do alginato é a reticulcéo ibnica, regularmente com
calcio. A propriedade mais interessante dos alginatos € sua capacidade de reagir com cations
metélicos polivalentes. Os ions estabelecem a associacao cooperativa entre os blocos M e G,
resultando em uma rede tridimensional onde podem ser embalados e coordenados. Esse

arranjo é retratado como o modelo de "caixa de ovos" na Figura 3 (GRANT et al., 1973).
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Modelo “caixa de ovo” (egg-box)
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Figura 3: Reticulagéo de alginato no modelo "caixa de ovo"
Fonte: KUHBECK et al., 2015.

A reticulacdo do alginato de s6dio com calcio tem sido amplamente estudada e
demonstrou melhorar significativamente as propriedades mecanicas e a estabilidade de filmes
e hidrogéis de alginato (LEE et al., 2019; SILVA et al., 2021). De acordo com Cao et al. (2019),
a adicdo de calcio como reticulante de filmes de alginato de sodio pode melhorar
significativamente a resisténcia a tracdo do filme, tornando-o mais resistente e duravel.

De acordo com Du et al. (2019), a liberacéo de nitrogénio e calcio do filme de alginato
de sodio reticulado pode ocorrer de forma lenta e constante, o que pode aumentar a
disponibilidade desses nutrientes para as plantas por um periodo prolongado. Além disso, o
uso de filmes de alginato de s6dio como fonte de nutrientes pode reduzir a necessidade de
adicao de fertilizantes quimicos ao solo, contribuindo para a preserva¢do do meio ambiente.

O cloreto de calcio CaCl: utilizado como reticulante em polimeros sintéticos, como o
poli(vinil &lcool) (PVA), tem como funcdo melhorar suas propriedades mecanicas e sua
estabilidade térmica (KIM et al., 2017). O cloreto de calcio tem sido amplamente utilizado como
reticulante em hidrogéis de polissacarideos, como alginato, quitosana e gelatina, devido a sua
capacidade de formar ligagGes ibnicas com esses materiais, resultando em hidrogéis mais
estaveis e com propriedades mecanicas melhoradas (DRAGET et al., 2018).

Na busca por alternativa a reticulacdo iénica do alginato, verificou-se a utilizacdo de
glutaraldeido (HENNINK et al., 2012). E, no caso da carboximetilcelulose houve a utilizagéo de
acido citrico (FAN et al., 2018; LIMA et al., 2019), um acido tricarboxilico e cujos grupos

carboxilas reagiram com grupos hidroxilas presentes no polissacarideos.
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Neste trabalho prospectou-se o uso de acidos dicarboxilicos para cumprir a funcao de
reticulantes, especificamente, acido adipico e acido fumarico.

Para resolver o problema da estabilidade, a reticulagdo quimica tem sido empregada,
utilizando reagentes como aldeidos, &cidos fumérico ou citrico, e a epicloridrina, sendo esta a
mais utilizada em reacdes envolvendo derivados de celulose (KE et al., 2014).

Conhecido quimicamente como acido hexaodidico, o &acido adipico € um acido
dicarboxilico de férmula molecular CeéH1004, possui dois grupos funcionais carboxila, como
demonstra a Figura 4, que pode sofrer reacdes de polimerizagédo, assim ele pode reagir com
outros monémeros como o glicerol dando origem a poliésteres, como descrito por Brioude
(2006). O ponto de fusado o acido adipico é 150,85 °C (ALDRICH, 2023).

O

1O OH

O

Figura 4 — Estrutura quimica do acido adipico

Os écidos carboxilicos, possuem grande facilidade de formarem ligagBes de hidrogénio
gracas ao seu grupo COOH (GOMES et al., 2002). O &cido adipico pelo fato de ndo possuir
toxicidade, o torna um substituinte ideal a outros potencialmete téxicos ao solo, tal como
glutaraldeido (CHEN et al., 2008).

Chen et al. (2008) mostraram que o uso de acido adipico comparado ao uso de acido
acético melhora as propriedades de resisténcia a tracdo e de elongacdo de esponjas e
guitosana.

O &acido fumarico, também conhecido como éacido (E)-2-butanodioico ou trans-1,2-
etilenodicarboxilico, € um dicarboxilico com quatro carbonos cuja formula molecular é C4H40O4,
representada na Figura 5. E uma molécula bastante estavel & temperatura ambiente, com ponto
de fuséo a 286-287°C, apresentando-se sob a forma de cristais brancos nao higroscopicos e

pouco solliveis em agua a 25°C (LUDKE, 1993). Este encontra diversas aplica¢des na indstria,
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sendo majoritariamente empregado como acidulante de bebidas e alimentos (FUJIMOTO,
2018).

O

HO X OH

O

Figura 5 — Estrutura quimica do acido fumérico

Esse tipo de reticulacdo promove a unido das cadeias poliméricas a partir de ligacbes
quimicas com esses reagentes, com isso tem-se uma estrutura menos elastica, mais forte, e
mais dificil de ser degradada, entretanto, assim como para o alginato, 0os reagentes para a
reticulacdo quimica sdo, normalmente, bastante toxicos e residuos dessas substancias podem
causar danos ao organismo, sendo necessario estabelecer a quantidade ideal de uso para que
nao haja residuos livres (HASANAH et al., 2015).

3.6 Biodegradacéao do filme de alginato de s6dio em solo

Ao avaliarem a decomposicéo do alginato de sédio em diferentes tipos de solos e sob
diferentes condicbes de temperatura e umidade, Li et al. (2015) observaram que a
decomposicao do alginato de sédio foi mais rapida em solos com maior atividade bioldgica e
em condi¢cdes de maior umidade e temperatura.

Zhao et al. (2018) estudaram a decomposicdo do alginato de sd6dio em solos de
diferentes origens geograficas e sob diferentes condi¢cdes de pH e umidade. Os resultados
indicaram que a decomposi¢ao do alginato de sodio foi mais rapida em solos com pH préximo
a neutralidade e em condi¢des de maior umidade.

A decomposi¢éo do alginato de sodio em solos contaminados com metais pesados foi
avaliada por Yan et al. (2020). Os autores observaram que a presenca de metais pesados no
solo pode afetar negativamente a decomposicédo do alginato de sédio, mas que a adicédo de
aditivos biologicos pode melhorar a degradacgéo do polimero.

Zhang et al. (2021) avaliaram a decomposi¢cdo do alginato de sodio em solos sob

diferentes sistemas de manejo agricola. Os autores observaram que a decomposicdo do
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alginato de sédio foi mais rapida em solos sob sistemas de manejo organico, em comparacao
com solos sob sistemas de manejo convencional.

No caso da decomposicdo do alginato de sédio em solos sob diferentes niveis de
contaminacgao por hidrocarbonetos foi observado que a presenca de hidrocarbonetos no solo
pode afetar negativamente a decomposicdo do alginato de sédio, e que a adicdo de
microrganismos degradadores como — larvas (Tenebrio molitor Linnaeus e Zophobas morio
Fabricius) e fungos (Aspergillus e Penicillium) - pode melhorar a degradac¢éo do polimero (Wang
et al., 2021).

3.7 Relevancia do Nitrogénio e do calcio para as plantas

A maior parte do nitrogénio do solo se encontra em combinag¢des organicas, sendo essa
forma indisponivel para os vegetais. Uma alternativa de fornecer esse nutriente para as plantas
€ através do uso de adubos nitrogenados quimicos como a ureia que é o fertilizante mais
utilizado na agricultura (SOUSA; SILVA, 2009), devido o seu elevado teor de nitrogénio (45%
de N) e o seu baixo custo por unidade do nutriente (URQUIAGA; MALAVOLTA, 2002).

A ureia é um produto sintético de férmula [CO(NH2)2] cuja composicdo apresenta
unicamente os elementos N, C, H e O, conforme demonsta a figura 6 (Dias; Fernandes, 2006;
Chagas, 2007). O ponto de fusdo da ureia € 132,5 °C (PUBCHEM, 2014). A ureia apresenta se
na forma granulada e de cor branca, no entanto pode ser rosada conforme o processo de
fabricacdo (MALAVOLTA, 2006).

O
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H,N” “NH,

Figura 6 — Estrutura quimica da ureia

Do ponto de vista agricola, a ureia tem como grandes vantagens o teor elevado de N
(45%), o baixo custo de transporte, a alta solubilidade, a menor corrosividade, a compatibilidade
com inumeros outros fertilizantes e defensivos, a alta taxa de absorcgéo foliar, ser prontamente
disponivel para as plantas e de facil manipulagdo e, causar menor acidificagdo no solo
(URQUIAGA; MALAVOLTA, 2002; CONTIN, 2007; CANTARELLA et al., 2008; Ol, 2008).

O nitrogénio é um elemento essencial para o crescimento das plantas e sua aplicagéo

adequada pode influenciar significativamente a producdo de culturas. A importancia do
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nitrogénio na nutricdo das plantas produzi efetitos na sitense de proteinas e no metabolismo
global delas (TAIZ; ZEIGER, 2010).

J& o Célcio desempenha um papel crucial na manutencao da estrutura e integridade das
células vegetais. A deficiéncia de calcio pode levar a disturbios fisiologicos nas plantas. Autores
como White e Broadley (2003) exploram a importancia do célcio na nutricdo das plantas e seu
papel na regulacéo do crescimento, desenvolvimento e resisténcia a estresses.

Uma das abordagens utilizadas nesses estudos é a utilizacdo de fertilizantes de
liberacdo controlada. Segundo Chen et al. (2021), os fertilizantes de liberacdo controlada sao
capazes de liberar os nutrientes de forma gradual e prolongada, o0 que pode aumentar a
eficiéncia de utilizacdo desses nutrientes pelas plantas, além de reduzir perdas por lixiviacao e
volatilizacao.

Outra abordagem utilizada € a aplicagcdo de nanomateriais como carreadores de
nutrientes. Segundo Kumar et al. (2021), os nanomateriais podem ser utilizados como veiculos
para transporte de nutrientes, permitindo a liberacdo controlada desses nutrientes no solo e
aumentando sua disponibilidade para as plantas.

Em pesquisas sobre materiais bioldgicos, a combinacao de nitrogénio e calcio tem sido
explorada para o desenvolvimento de biomateriais avangados. Trabalhos de Chen et al. (2017)
demonstra a utilizacdo desses elementos na sintese de hidrogéis, implantes e scaffolds que

apresentam propriedades mecanicas, biocompatibilidade e degradabilidade controlada.
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4 METODOLOGIA

A Figura 7 demonstra as etapas do procedimento experimental usado este estudo,
desde a modificacdo do alginato (12 etapa), até a formacao e caracterizacdo dos filmes (22

etapa).
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Figura 7 - Fluxograma dos processos usados nesse estudo
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4.1 Modificacdo do alginato

A modificacdo do alginato com ureia (AlgUr) foi feita através de um sistema de refluxo.
Para isso, 6 g de alginato de sddio foram dissolvidos em 200 mL de agua ultrapura do tipo 1
(Milli-Q) contendo 2,23 g de ureia (27% m/m), e essa mistura foi aquecida sob refluxo (Figura
8) a 50 °C por 3 horas, conforme delineado por Benettayeb et al. (2017). Apds esse tempo, a
amostra foi recolhida, dividida em 3 frascos, levado a estufa para evaporagéo de agua a 80°C,
congelada e liofilizada.

Figura 8 - Sistema de refluxo
Fonte: Zernliew, 2015.

4.2 Preparacédo dos filmes

Foram preparados filmes de alginato de sédio puro (controle) e filmes de alginato de
sédio modificado com ureia (Alg e AlgUr, respectivamente). Para isso, foi utilizado cloreto de
calcio como reticulante (3% e 10% m/m) e glicerol (10% m/m). E o procedimento seguiu de
acordo com o realizado em trabalho anterior(WODTKE, APATI E SILVA, 2023).

Para isso, 2,5 g de polimero foram dissolvidos em 125 mL de agua deionizada, sob
agitacdo magnética moderada e T = (45 + 5) °C por 1 hora. ApoOs a total dissolucdo, foi
acrescentado 0,250 g de glicerol, agindo como plastificante. Todo esse processo foi realizado

sob agitacao e temperatura de 50 °C.
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ApoOs a dissolucdo completa, a solucdo € dividida em 2 recipientes com 60 ml cada e
entdo, aguardado alguns minutos até o acondicionamento, para levar a estufa por 6 h numa
temperatura de 80 °C.

Assim que a secagem foi finalizada, os filmes foram acondicionados no dessecador por
48 h. Uma solucéo de cloreto de célcio (CaCl2) 3% m/m e outra com 10% m/m foi preparado
em 300 mL de agua destilada para fazer a reticulacdo. Os filmes (AlgCa e AlgUrCa) ficaram
totalmente imersos por 10 minutos e em seguida foram lavados com 4gua destilada para evitar
0 acumulo de cristais formadores na camada do filme e levados a estufa por 6h numa
temperatura de 30°C e 48h no dissecador para acondicionamento e preparacdo para
caracteriza-los.

Os filmes reticulados com &cido foram preparados a partir de uma solugéo 2% (m/m) de
Alg ou AlgUr, com diferentes quantidades acido fumarico e adipico (3% e 10% m/m). Produziu-
se filmes base Alg a partir de 5 g de alginato de sédio, que foram dissolvidos em 250 mL de
agua deionizada, sob agitacdo magnética moderada e T = 40-50°C por 1 hora. Apés a total
dissolucéo, essa mistura foi separada em dois béqueres diferentes, de modo a se obter uma
solucé@o contendo 3% e outra contendo 10% de acido fumarico ou acido adipico. Todo esse
processo foi realizado sob agitacdo e temperatura de 50 °C. Essas solu¢ces foram vertidas em
placas de petri em quantidades de 10 a 15 mL. Essas placas foram mantidas em uma estufa a
80°C para a reacao de reticulacdo, por 8 horas. Em seguida os filmes foram destacados para a

caracterizagao.

4.3Caracterizacao do alginato com as modificacdes

a) Para ambas as modificacbes, foi realizada a caracterizacdo por meio da
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), localizado
na Univille, utilizando-se um equipamento Perkin Elmer Frontier e aparato ATR, 32 varreduras
para o intervalo de 4000 a 650 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

b) Andlise termogravimétrica (TGA) - Esta técnica foi utilizada a fim de avaliar a
estabilidade térmica dos filmes. Para isso, as amostras serdo aquecidas de 25 a 600 °C a 10
°C/min, atmosfera inerte (N2) num equipamento TGA-Q50 (TA Instruments) no Laboratério de
Materiais da Univille. As curvas termogravimétricas (TG) e a 12 derivada (DTG) foram obtidas
pelo software TA Universal Analysis.



35

4.4 Caracterizacao dos filmes a base de alginato e de alginato modificado

a) Os filmes produzidos foram caracterizados por meio do FTIR e do TGA, sob as
mesmas condi¢des descritas em 4.3.

b) Também foram caracterizados por DSC — As curvas de DSC serdo obtidas sob
atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL mint), empregando-se cadinhos de aluminio
hermeticamente fechados, contendo 4-5 mg de amostra. A faixa de temperatura utilizada sera
de 25 a 400 °C, a uma razéo de aquecimento de 10 °C min* (TA Instruments DSC Q20). Os
resultados serdo analisados em software TA Universal Analysis e permitira verificar o efeito das
modificagdes do polimero sobre a Ty dos filmes.

c) A caracatrizagdo mecénica dos filmes foi realizada em um analisador dinamico
mecanico DMA da NETZSCH, modeo 980, instalado na UDESC campus Joinville, utilizando
uma frequéncia de 2,5 Hz em uma faixa de temperatura de -90 a 130°C. Foram usados corpo
de prova na forma de filmes com dimensdes de 30 x 5 x 1 mm, o gas utilizado foi o nitrogénio
e a taxa de aquecimento foi de 2°Cmin-!

d) Para avaliar a biodegradacao dos filmes, o solo foi preparado na univille misturando-
se partes iguais de solo fértil, esterco de cavalo e areia de praia (4 mesh) e deixado envelhecer
por 42 dias monitorando-se o pH (6,5 a 7,5) e a umidade (20 a 30%) (ASTM G160 — 98). A terra
foi acondicionada em copos de Becker de 1 L com cerca de 15 cm de altura, sendo estes
mantidos a 30 °C e umidade de 85 a 95%.

Apoés a preparacdo do solo, os filmes foram recortados nas dimensfes previstas em
norma, secos em estuda com circulacao de ar, por 24 h a 20 °C, pesados e entdo enterrados
cada um num Becker. Esse ensaio foi realizado em duplicata. Apds intervalos pré-
estabelecidos, as amostras foram removidas do solo, cuidadosamente limpas com o auxilio de
um pincel macio e o processo foi acompanhado por meio de inspecéo visual, registro fotografico

e registrou da massa dos filmes.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Alginato modificado com ureia

O alginato modificado com ureia apresentou uma aparéncia que combina caracteristicas
do alginato original com modificaces introduzidas pela ureia. O material se manifesta como
uma substancia de cor amarela, com uma textura fina e quebradica. A presenca da ureia foi
evidenciada pelo brilho e textura, conforme demonstra a Figura 9

Figura 9 - Amostra de alginato modificado com 27% de ureia.
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5.1.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros tanto do alginato quanto do alginato modificado podem ser observados

na Figura 10.
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Figura 10 — Espectros FTIR do alginato (Alg), modificado com ureia (AlgUr) e Ureia (Ur)

Os principais picos do alginato foram a 3500-3100 cm* (OH), 1700-1500 cm™ (COO-),
1500-1200 cm™ (COO-) e 1100-900 cm™* (C-O-C). J& no alginato modificado com ureia os picos
foram maiores, sendo os principais a 3400-3100 cm (NH stretching), 1700-1500 cm™
(NH/COO-), 1500-1300 cm™* (C-N) e 1100-900 cm? (C-O-C). Estes resultados sdo semelhantes
agueles registrados por Benettayeb et al. (2017) para filmes desses mesmos polimeros. Os
filmes de alginato ficaram mais quebradicos em relacéo aos filmes de alginato com ureia, que
apresentaram um aspecto parecido com filmes de PVC de uso doméstico. Os filmes de alginato
apresentaram uma coloracdo amarelada, j& os filmes de alginato com ureia apresentaram uma

coloracdo mais branca, levemente transparente. A ureia é uma fonte de proteina bruta, e as
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proteinas sdo macromoléculas muito flexiveis, por causa da sua ligacdo peptidica, que € a
unido dos aminoacidos ligados por um grupo amina. Essas ligacfes simples com 0s grupos
amina tem rotacgao livre, o que fornece essa flexibilidade para a cadeia (ALBERT et al., 2017).
O espectro apresenta uma banda entre 3600 - 3100 cm™ caracteristica de estiramento O-H, a
banda em 1590 cm atribuida ao estiramento assimétrico do grupo carboxilato (O-C-0O), a
banda em 1410 cm-1 atribuida a uma combinacéo entre o estiramento simétrico do grupo O-C-
O e a deformacdo angular da ligacdo C-OH. Além disso, a regido entre 1330 e 1000 cm?
apresenta ombros e picos caracteristicos do grupo piranose, como em 1297 cm associado a
deformacéo angular de C-C-H e O-CH, em 1080 e 1020 cm associados aos estiramentos C-
O e C-C, respectivamente. A banda em 815 cm™ é relacionada a residuos de acido manurdnico
(LEAL et al., 2008; KHWALDIA, M'RABET E BOULILA, 2022).

A figura 10 mostra os espectros registrados para a ureia (Ur) e o produto liofilizado,
gerado entre alginato e ureia (AlgUr). A ureia duas bandas (dublete) entre 3500-3250 cm™
referente aos estiramentos N-H assimétrico e simétrico de amina primaria, respectivamente
(Stuart, 2005). A banda em em 1675 cm atribuida a carbonila (C=0) e identificada como banda
de amida l), seguida da banda em 1600 cm™ atribuida a deformacéo angular do NHz e da banda
em 1458 cm relacionada ao estiramento da ligacdo C-N e da banda em 1150 cm* atribuida a
deformacé&o em balanco (rocking) das aminas primarias (MANIVANNAN E RAJENDRAN, 2011;
PIASEK E URBANSKI, 1962).

O alginato modificado apresenta a sobreposicao de bandas dos precursores, como as
bandas de estiramento O-H e N-H na regido entre 3300 cm, um pico discreto na regido da
carbonila em 1680 cm?, e a sobreposicédo das bandas de carboxila e NHz na regido de 1600
cml. A banda de estiramento C-N da ureia aparece menor que na ureia pura em 1460 cm™ ao
lado das bandas de estiramento O-C-O/COH do alginato em 1412 cm. Este espectro mostra
uma banda discreta em 1143 cm™, que de acordo com Benettayeb et al., (2017) pode ser
atribuida a vibracédo de estiramento de amina primaria, enquanto o forte pico em 1027 cm
pode ser atribuido & combinacgé&o de varias bandas associadas a C-O-C (unidade de piranose),

alongamento C-N e vibra¢cOes de alongamento C-O (reagdo com ureia).
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5.2 Filmes de alginato

O filme de alginato de sddio apenas com o plastificante é apresentado como uma fina
camada plana e translicida, moldada em uma bandeja no formato quadrado de resisténcia
meédia. A pelicula de alginato de sodio exibe uma textura lisa e uniforme, cobrindo toda a
superficie interna da bandeja. Ao segurar o filme, € possivel perceber a flexibilidade do filme de
alginato de sodio, podendo ser utilizado para embalagens biodegradaveis. A pelicula pode ser
facilmente destacada ou retirada da bandeja. Apresenta-se incolor ou ligeiramente opalescente,

permitindo a passagem difusa de luz.

5.2.1 Espectroscopia de infravermelho - FTIR
Numa primeira etapa foram produzidos filmes tanto com alginato quanto com o alginato
modificado com ureia acrescentando glicerol como plastificante, a Figura 11 apresenta o

conjunto de espectros FT-IR registrados.

Alg 10%G

AlgUr 10%G

T(u.a.)
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Nimero de onda (cm™)

Figura 11 — Espectros FTIR de filmes em base alginato alginato (Alg), alginato modificado
com ureia (AlgUr) e glicerol puro (G)

O espectro do glicerol apresenta as bandas que o caracterizam de acordo com custodio
etal. (2022), ou seja, uma banda larga de absorcdo em 3300 cm-?, caracteristico de estiramento
O-H proveniente dos grupos alcoois. As bandas em 2937 e 2878 cm atribuidas ao modo de



40

estiramento de ligagées C-H. Uma banda sutil em 1660 cm™ corresponde a deformacéo angular
(dobramento) do grupo -OH. A banda de absor¢do em 1417 cm™ pode estar relacionada a
deformacéo angular -CH:z e ainda, as absorcdes em 1110 e 1035 cm™ atribuidas ao estiramento
C-O de alcool secundario e primario, respectivamente. Os grupos funcionais tipicos do alginato
foram encontrados nos dois filmes analisados (fig.14a). Para o filme de controle, os picos nos
numeros de onda em torno de 3344 e 2932 cm sdo caracteristicos do estiramento do grupo
hidroxila e de uma banda de alongamento C-H alifatica fraca, respectivamente. O pico
acentuado observado em 1040 cm™ pode ser atribuido ao alongamento dos grupos C-O
(PEREIRA et al., 2011). Vibracfes de alongamento assimétricas e simétricas de COO- foram
relatadas nos nimeros de onda 1598 e 1411 cm™, respectivamente (SANTOS et al., 2020;
MARANGONI JR. et al., 2021). O surgimento de uma banda na regido 1718 e 1716 cm™nos
filmes com 10% de glicerol, respectivamente, sugere o aumento de grupo carbonila, o que pode
sugerir degradacédo em virtude do processo de secagem em estufa para a producéo dos filmes.

Nos filmes AlgUr com glicerol € possivel observar a sobreposicdo das bandas de
estiramento OH e NH na regido de 3300 cm?, um leve deslocamento para numero de ondas
menores para as bandas de amida | (1654 cm™), e de estiramento NH2 em 1596 cm™. Um
ombro, aparece na regido 1719 cm de forma mais sutil que nos filmes de alginato sem ureia,
embora a regido apresente bandas mais largas, sugerindo a sobreposicdo respostas
vibracionais diferentes. As bandas na regido de 790 cm, atribuidas a deformacdes angulares
relativas a ligacdo C-H fora do plano, mostram-se mais intensas que nos filmes de alginato com
glicerol, que junto com a deformacéo observada na regido de 1150 - 1140 cm™ - de forma mais
evidente para a amostra AlgUr10%G - relacionada a estiramento C-H no plano, podem sugerir
espaco para essas vibracoes. Esta observacao juntamente com a funcdo desempenhada pelo
glicerol podem justificar o comportamento elastico, parecido com filmes de PVC de uso
doméstico, que esses filmes apresentaram.

Por outro lado, os filmes de alginato ficaram mais quebradicos, o que de acordo com
Gao, Pollet e Avérous (2017) se deve ao efeito do teor de glicerol na microestrutura e nas
propriedades dos materiais a base de alginato. De acordo com os resultados da difracdo de
raios-X 0s autores constataram que os granulos de alginato puros estavam amplamente
desestruturados e que o glicerol aumentou a mobilidade das cadeias de alginato enquanto
promovia a cristalizacdo das cadeias de alginato com reorganizagdo estrutural. O que pode
indicar que a presenca da ureia reduz esse efeito do glicerol sobre o alginato.

Nessa etapa foi possivel gerar filmes a base de alginato comum ou modificado com

ureia 0s quais apresentaram grau de hidratacdo variavel, aspecto relevante ao se considerar
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sua aplicacao na area ambiental. As caracteristicas fisicas dos filmes também foram distintas,
sendo que os a base de AlgUr sdo mais flexiveis. Assim, conforme aponta a analise da
superficie de resposta, para obter filmes com maior teor de hidratacdo deve-se utilizar na
formulacdo com alginato n&do modificado um percetual maior de glicerol (10%) enquanto que na
formulacdo com alginato modificado com ureia deve-se utilizar um percentual menor de glicerol
(3,5%).

A partir do ajuste do teor de glicerol em seu menor valor, novos filmes & base de Alg e
AlgUr foram produzidos e se alterou os percentuais de agente reticulante. Aqueles gerados via

reticulacéo idnica (Ca?*) sédo apresentados na Figura 12:
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Figura 12 - Espectros FTIR de filmes base alginato (AlgGli) e alginato modificado com ureia

(AlgUrGli) contendo 3% de glicerol e reticulados com 3% ou 10% (m/m) de ions Ca?*

A andlise dos filmes a base de alginato (AlgGli) apresentam as bandas previstas e ja
descritas para o alginato-glicerol. Um olhar atento a banda correspondente a banda de
estiramento do ion carboxilato (linha cinza) observa um pequenos deslocamento para numero
de onda menores, de 1600 cm™ para 1590 cm™. De acordo com Larosa et al. (2018) essa
mudanca pode ser associada ndo somente a interacdo da cadeia homopolimérica regular com
os fons soédio, mas também a mudanca na densidade, raio e massa atdmica quando Ca?*
substituiu Na*. Aléem disso, houve uma diminuicdo na intensidade das bandas caracteristicas
do alginato, como a de estiramento OH em torno de 3300 cm™ e dos estiramentos assimétrico

e simétrico do anion carboxilato em torno de 1600 e 1400 cm?, respectivamente, o que podem
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indicar que ha interacdo dos grupos hidroxila e carboxilato do alginato com o Ca?* na formacgéo
da estrutura quelante, alteram a vibracdo desses grupos.

Quanto aos filmes com ureia, a amostra AlgUrGli, apresentou as bandas sobrepostas,
para os grupos O-H/N-H e de carbonila discutidas anteriormente. Entretanto, as bandas
relativas a presenca da ureia nao ficaram evidentes nas amostras apds serem submersas nas
solucdes com ions Ca?*. Observam-se semelhancgas entre os espectros das amostras AlgUrGli
(3 e 10%) com as amostras AlgGli indicando que ao menos parte da ureia foi removida dos
filmes o que implica na redugéo do teor de nitrogénio na amostra. Por outro lado, embora o
deslocamento da banda da carboxila (linha pontilhada cinza) foi mais discreta, houve a a
reducdo da intensidade dessa banda assim como daquela atribuida a hidroxila sugerindo a
interacdo dos ions Ca?*. Ainda, se observa uma banda larga de absor¢cdo em 3380 cm™
relacionada com o estiramento dos grupos -OH presentes nos meros da cadeira polimérica,
referente as ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular. E possivel observar que na regido
espectral 1160 cm?, ocorre uma deformacéo axial assimétrica da ligacdo C-O-C e em 1660 cm-
! devido a ligacdo de COO- do ion carboxilato presente presente nos meros do alginato de
sadio.
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Figura 13 - Espectros FTIR de filmes base alginato (AlgGli) e alginato com &cido fumarico
(AlgGliFu) contendo 10% de glicerol e reticulados com 3% ou 10% (m/m) de acido.
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Figura 14 - Espectros FTIR de filmes base alginato (AlgGli) e alginato com acido adipico

(AlgGliAd) contendo 3% de glicerol e reticulados com 3% ou 10% (m/m) de acido.
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Nas amostras com acido fumarico e adipico, Figuras 13 e 14, respetivamente, se observa
alteracdo na regido 1750-1730 cm?, indicativo da reticulacdo, por meio formacéo de ligacdes
éster. Essa modificacdo discreta também foi observado por Lima et al. (2019) ao reticular
carboximetilcelulose com &cido citrico. No caso da amostra AlgGliFu e AlgGliAd 3%, soma-se
a isso a reducdo na banda de OH (3300 cm?) e em 1410 cm™ relacionada ao estiramento C-

OH que reforcam a hipétese de reticulacao do filme com os acidos.
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Figura 15 - Espectros FTIR de filmes base alginato modificado com ureia (AlgGliUr) e alginato
com acido fumarico (AlgGliUrFu) contendo 3% de glicerol e reticulados com 3% ou 10% (m/m)

de acido.
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Figura 16 - Espectros FTIR de filmes base alginato modificado com ureia (AlgGliUr) e alginato
com acido adipico (AlgGliUrAd) contendo 3% de glicerol e reticulados com 3% ou 10% (m/m)

de acido.

De forma semelhante a amostra sem ureia, observa-se que os espectros das amostras
AlgGliUr com 3 e 10% de &cido fumarico e adipico sdo semelhantes entre si (Figuras 15 e 16).
Ha também, uma alteracdo na regido 1750-1730 cm, indicativo da reticulagdo, por meio

formacdo de ligacBes éster. Demostra que os acidos atuaram como reticulantes.

5.2.2 Analise termogravimétrica — TGA

O perfil de degradacao térmica dos filmes na auséncia e presenca de ureia reticulados com

calcio estdo apresentados nas Figuras 17 e 18 e os dados resumidos na Tabela 1.
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Figura 17 — Analise termogravimétrica — TGA dos filmes de alginato de sédio modificado e
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Figura 18 — 12 Derivada da analise termogravimétrica — DTG dos filmes de alginato de

s6dio modificado e ndo modifcado com ureia e reticulados com célcio 3 e 10% m/m
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Tabela 1 — Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG dos filmes reticulados com célcio

il Thpico1 Perda de |Tpico2| Perdade Tpico3 Perda de Residuo
ilmes
(°C) | massai (%) | (°C) |massaz (%)| (°C) | massas (%) (%)
AlgGliCa
53 22 215 30 - 9 39
3%
AlgGliCa
67 15 213 22 263 18 45
10%
AlgGliUrCa
58 19 213 19 255 19 43
3%
AlgGliUrCa
63 18 213 17 258 19 45
10%

Nos picos 1, mais especificamente entre as temperaturas de 20 a 200 °C ocorreu a
desidratacdo do alginato de sédio (DIAS, 2020). A perda de massa para todas as amostras,
nesse intervalo, apresentaram-se semelhantes, sendo AlgGliCa 3% com a maior perda e
AlgGliCa 10% com a menor perda. A degradacdo dos filmes comeca a partir de 180 °C
(YURIKA, 2010). Nos picos 2 observa-se a degradac¢éo do glicerol, que segundo Castell6 et al.
(2009) a perda de massa acontece entre 200 e 249 °C, sendo o pico de degradacdo em 213
°C. No pico endotérmico de AlgGliCa 3% foi observada a perda de massa em 215 °C, conforme
demonstra a Figura 18. Nos picos 3 em AlgGliCa 10% pode-se observar provavelmente a
reticulacdo do calcio com o alginato de sadio.

Em relacdo aos efeitos dos teores de acido fumarico e acido adipico, sobre o perfil de
degradacéo térmica dos filmes de alginato, estes estdo apresentados nas Figuras 19 e 20 e os
resultados compilados na Tabela 2.
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Figura 19 — Analise termogravimétrica — TGA dos filmes de alginato de sodio reticulados
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Figura 20 — 12 Derivada da analise termogravimétrica — DTG dos filmes de alginato de

sédio reticulados com &cido fumarico e adipico 3 e 10% m/m
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Tabela 2 — Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG dos filmes reticulados com acido

fumarico e adipico 3 e 10% m/m

' Perda de Perda de ]
Filmes Tpico1 (°C) Tpico2 (°C) Residuo (%)
massai (%) massaz (%)
AlgGliAd 3% 215 17 - 37 46
AlgGliAd 10% 212 17 - 38 45
AlgGliFu 3% 213 17 225 28 45
AlgGliFu 10% 217 17 231 26 47

Os filmes de AIgGIliAd 3% e 10% apresentam Tpico 1 em torno de 212 a 215 °C,
indicando a ocorréncia de reacdes de decomposicdo térmica do glicerol. A perda de massa
inicial em torno de 17% €, devida a decomposicdo térmica do glicerol. A perda de massa
subsequente em torno de 37-38% pode estar associada a decomposicao de componentes
organicos do filme, como o préprio alginato e produtos de reacdo dos &cidos carboxilicos.
Segundo Zara et al. (2021), entre 220 e 260 °C degradacdo do grupo carboxil do alginato de
sédio, com liberacdo de CO2. Os residuos ap6s a decomposicao dos filmes estdo na faixa de
45-46%, 0 que sugere a presenca de materiais nao volateis ou produtos de reacdo (YURIKA,
2019).

Os filmes de AlgGliFu 3% e 10% também apresentam picos (Tpico 1) entre 213 a 217
°C, indicando reacdes de decomposicdo térmica do glicerol, porém em temperaturas
ligeiramente menores em comparacdo com o 4cido adipico. A presenca de mdultiplas etapas de
perda de massa sugere uma composi¢cao mais complexa dos filmes ou a ocorréncia de multiplas
reacoes durante a decomposicao. Os picos observados em torno de 225-231 °C podem estar
associados a transicdes de fase ou reacdes de decomposicdo adicionais que ocorrem durante
0 aquecimento dos filmes, como apontado para os filmes contendo acido alginico.

A presenca de picos nas formulagdes com acido fumarico sugere diferengas na cinética
de decomposicédo ou na natureza das reacfes em comparacao com os filmes reticulados com

acido adipico.
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Os efeitos dos acidos na presenca da ureia na degradacdo térmica dos filmes nas

Figuras 21 e 22 e os resultados resumidos na Tabela 3.
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Figura 21 — Andlise termogravimétrica — TGA dos filmes de alginato de sédio modificados

com ureia e reticulados com &cido fumarico e adipico 3 e 10% m/m
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Figura 22 — 12 Derivada da analise termogravimétrica — DTG dos filmes de alginato de

sodio modificado com ureia e reticulados com acido fumarico e adipico 3 e 10% m/m
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Tabela 3 — Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG dos filmes modificados com ureia e

reticulados com acido fumarico e adipico 3 e 10% m/m

. Perda de Perda de ]
Filmes Tpico1 (°C) Tpico2 (°C) Residuo (%)
massai (%) massaz (%)
AlgGliUrAd 3% 174 31 228 28 41
AlgGliUrAd 10% 170 29 225 29 42
AlgGliUrFu 3% 173 25 220/238 35 40
AlgGliUrFu 10% 174 25 220/238 34 41

Comportamento semelhante no pico 1 referente as discussdes anteriores, sugerindo
degradacdo e decomposicao térmica dos filmes (ruptura das ligac6es quimicas). A presenca
de dois estagios distintos de perda de massa indica que o processo de decomposicdo dos
filmes ocorre em etapas. A primeira etapa geralmente esta associada a perda de umidade ou
volateis de baixo peso molecular, enquanto a segunda etapa esta relacionada a degradacéo
térmica dos componentes poliméricos.

As concentracdes de reticulantes (3% e 10%) nao parecem afetar significativamente as
temperaturas de inicio das perdas de massa, indicando que a variacdo na quantidade de acido
adipico ou acido fumarico nédo influenciou de forma substancial as propriedades térmicas dos
filmes nessa faixa especifica de concentracéo.

A auséncia de picos em temperaturas mais elevadas sugere que a decomposicao térmica
dos filmes reticulados com acido adipico e fumarico ocorre principalmente em uma Unica etapa,
resultando em uma perda de massa 2 de cerca de 28 a 29% para o acido adipico e 34 a 35%
para o acido fumarico. Os residuos remanescentes apos a decomposicao dos filmes variam
entre 40 a 42%.

A presenca de residuos apés a decomposicdo dos filmes sugere a presenca de
componentes nao volateis ou produtos de reacdo que permanecem na amostra. Esse residuo
pode ser atribuido a presenca de reticulantes, produtos de reticulagdo ou outros aditivos que

conferem estabilidade térmica ao filme. A quantidade de residuo parece ser relativamente
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consistente entre as diferentes formulacfes, sugerindo que a variacdo na concentracdo de

acido adipico ou acido fumarico nao afetou significativamente a formacéo de residuo.

5.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

As curvas de DSC dos filmes de alginato com glicerol (AlgGli), alginato modificado com
ureia plastificado com glicerol (AlgGliUr), alginato plastificado com glicerol reticulado com calcio
(AlgGliCa 3% e 10%) e alginato modificado com ureia, plastificado com glicerol e reticulado com
calcio (AlgGliUrCa 3% e 10%), estdo apresentados na Figura 23 e os dados de temperatura

endotérmica (Tendo) € temperatura exotérmica (Texo) €stdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 23 — Curvas de DSC das amostras AlgGli reticuladas com ion Ca?*
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Tabela 4 — Picos endotérmico e exotérmico dos filmes reticulados com calcio

Filmes Tendo (°C) Texo1 (°C) Texo2 (°C)
AlgGli 94 225 -
AlgGliUr 99 e 212 229 -
AlgGliCa 3% - 210 270
AlgGliCa 10% - 211 273
AlgGliUrCa 3% - 211 269
AlgGliUrCa 10% - 215 271

As curvas calorimétricas das amostras AlgGli e AlgGliUr evidenciaram um pico
endotérmico largo em 94 e 99 °C, respectivamente, atribuido ao processo de desidratacao dos
filmes (SEGATO, 2007).

Em nivel molecular, a presenca do ion Ca?* é considerada como um obstaculo a rotacéo
(movimento) das cadeias de alginato, diminuindo a mobilidade e consequentemente a
capacidade do filme alongar-se (TURBIANI et al., 2011). De acordo com Resmunai e Bodmeier
(1997) foi verificado que a porcentagem de alongamento diminui apds a reticulacéo dos filmes
de alginato com calcio, tendo utilizado concentracdes entre 1 e 15% de calcio.

A amostra AlgGliUr apresentou um segundo evento endotérmico em 212 °C e que pode
ser atribuida a presenca da ureia (LIMA, 2019).

Os filmes reticulados com calcio (AlgGliCa 3%, AlgGliCa 10%) ndo apresentaram o pico
endotérmico. Porém, foram determinados 2 picos exotérmicos em 210 e 270 °C para a amostra
com 3% de reticulante e 211 e 273 °C para a amostra com 10%. A auséncia do pico endotérmico
€ explicada pela adi¢do de reticulante ao filme, uma vez que ele provoca a unido das cadeias,
gue se amarram por ligacdes covalentes (possuem a mesma energia para quebrar a ligacéo de
suas moléculas). Portanto, os compostos reticulados sofrem apenas a degradacdo em
temperaturas elevadas, de modo que o percentual de reticulante ndo afetam as temperaturas
de degradacgao das amostras (ZHU et al., 2019).

Os filmes AlgGliUrCa 3 e 10% apresentaram o0 mesmo comportamento dos filmes
AlgGliCa, ou seja, auséncia do pico endotérmico. Os picos exotérmicos para estes filmes foram

211 e 269 °C com 3% de reticulante e 215 e 271 °C com 10%, concluindo que nem a presenca
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da ureia nem o percentual de reticulante também néo influenciaram nas temperaturas

exotérmicas.
Quanto aos filmes de alginato reticulados com os &cidos adipico e fumérico, os

resultados séo apresentados na Figura 24 e na Tabela 5.
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Figura 24 — Curvas de DSC das amostras AlgGliAd e AlgGliFu 3% e 10% de concentragcdo

(m/m) de acido

Tabela 5 — Picos endotérmico e exotérmico dos filmes sem ureia reticulados com acido

Filmes Tendo1 (°C) | Tendo2 (°C) | Texo1 (°C) | Texo2 (°C)
AlgGIliAd 3% 67 178 220 -
AlgGliFu 3% 173 - 224 i
AlgGliAd 10% 135 - 219 -
AlgGliFu 10% 172 192/ 238 226 247

A Tendo1 do filme AlgGIliAd 3% é relativamente baixa, registrando 67 °C. Isso pode indicar

uma transicdo de fase ou rearranjo molecular associado a plastificacdo do alginato de soédio
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com glicerol (CACURO, 2019). A Tendo2, a 178 °C, sugere uma segunda transicdo térmica
relacionada a processos de fusdo ou decomposicédo térmica de componentes presentes no
filme. A Texo1, medida em 220 °C, indica o término da primeira transicdo térmica. Para o filme
AlgGliFu 3% a Tendo1 para esta formulagdo é de 173 °C, indicando uma transicdo térmica
diferente da observada em AIgGIliAd 3%. Isso pode sugerir variacbes na estrutura ou nas
interacOes moleculares devido ao acido fumarico como reticulante. A Texo1, medida em 224 °C,
marca o término da transi¢c&o térmica.

A Tendo1 do filme AlgGliAd 10% é ligeiramente mais alta em comparacdo com AlgGliAd
3%, registrando 135 °C. Isso pode indicar uma mudanca na estrutura ou composi¢cao do
material devido ao aumento na quantidade de acido adipico como reticulante. A formulacédo dos
filmes AlgGliFu 10% exibe uma série de transi¢cdes térmicas. A Tendo1 € de 172 °C, sugerindo
uma transigdo térmica diferente da observada em AlgGIliAd 10%. A Tendo2 Varia entre 192 °C e
238 °C, indicando multiplas transicbes térmicas ou uma transicdo mais complexa. As
temperaturas de término da transicao térmica Texoz € Texo2 moStram o término dessas transigoes,

sendo Texo1 €M 226 °C e Texo2 €em 247 °C.

1.0

AlgGliUrAd 3%
——  AlgGliUrAFu 3%
———  AlgGliUrAd 10%
AlgGliUrAFu 10%

0.5+

0.0+

Fluxo de Calor (W/g)
&
w
l

=
=
" | L

-1.5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
ExoUp Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 25 — Curvas de DSC das amostras AlgGliUrAd e AlgGliUrFu 3% e 10% de concentrag&o

(m/m) de acido
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Tabela 6 — Picos endotérmico e exotérmico dos filmes com ureia reticulados com acido

adipico ou fumarico (3 e 10% m/m)

Filmes Tendo1 (°C) | Tendo2 (°C) | Texo1 (°C) Texo2 (°C)
AlgGliUrAd 3% 118 218 237 X
AlgGliUrFu 3% 215 X 240 X
AlgGliUrAd 10% 101 215/ 250 238 256
AlgGliUrFu 10% 215 X 240 X

Para AlgGliUrAd 3% a Tendo1 € de 118 °C (Figura 25 e Tabela 6), indicando uma possivel
transicdo de fase ou cristalizacdo (CACURO, 2019). A Tendo2 €sta em 218 °C, sugerindo uma
segunda transicao térmica que pode estar relacionada a fusdo ou decomposicdo térmica de
algum componente. A Texo1 foi medida em 237 °C, indicando o término da primeira transicao
térmica. O valor de Tendo1 para AlgGliUrFu 3% é significativamente mais alto em comparacgéo
com AlgGliUrAd 3%, atingindo 215 °C. Isso sugere uma transi¢do térmica diferente, talvez
devido a variagbes na composicdo ou nas interacdes moleculares. A Texo1, medida em 240 °C,
indica o término da transi¢ao térmica.

A Tendor dos filmes AlgGliUrAd 10% é a mais baixa entre todas as formulacdes,
registrando 101 °C. Esse valor indica uma mudanc¢a na estrutura ou composi¢ao do material,
possivelmente devido ao aumento na quantidade de &cido adipico como reticulante.A Tendo2
mostra uma faixa de temperatura ampla, variando de 215 a 250 °C, o que sugere multiplas
transi¢cdes térmicas, uma transicdo mais complexa. As Texo1 € Texoz indicam a conclusdo dessas
transicdes citadas anteriormente. A Tendo1 de AlgGliUrFu 10% é semelhante a de AlgGliUrAd
10%, atingindo 215 °C. Isso sugere que, apesar das diferencas nos reticulantes, as formulacdes
com 10% de reticulante compartilham algumas propriedades térmicas.

5.2.4 Anélise mecéanica dindmica — DMA

O aumento da temperatura durante um ensaio dindmico possibilita tracar um perfil
térmico e mecanico do material desenvolvido. Na Figura 26 as curvas resultantes do médulo de
armazenamento (E’) versus temperatura para os filmes de alginato de sodio e alginato de sédio

com acido fumarico e adipico sdo apresentadas como resultado do ensaio de DMA. Para os
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filmes de alginato de so6dio modificado com ureia e para aqueles reticulados com célcio néo foi

possivel obter resultados devido a baixa resisténcia a tracéo dos filmes, indicando filmes mais

rigidos.
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Figura 26 — Médulo de armazenamento dos filmes de alginato de sédio com acido fuméarico e
adipico 3 e 10% m/m
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Figura 27 — Tangente do angulo de perda — Tan §, dos filmes de alginato de sédio com &cido

fumarico e adipico 3 e 10% m/m
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Tabela 7 — Valores do modulo de armazenamento e do Tan & para filmes a 30 °C

Filmes E’ (MPa) Tan §
AlgGli 2378 0,09
AlgGliAd 3% 1142 0,31
AlgGIliAd 10% 630 0,28
AlgGliFu 3% 2600 0,11
AlgGliFu 10% 370 0,33

O mbdulo de armazenamento (E') € uma medida da capacidade do material de
armazenar energia elasticamente quando submetido a uma for¢a externa. Valores mais altos
de E' indicam uma maior rigidez do material. A tangente do angulo de perda (Tan §) € uma
medida da capacidade do material de dissipar energia sob carga oscilatoria. Valores mais altos
de Tan ¢ indicam uma maior dissipacdo de energia, 0 que geralmente esta associado a
materiais mais viscosos ou com maior capacidade de relaxamento (TOBIAS, 2018)

O filme AlgGli apresentou o maior valor de E', indicando uma maior rigidez ou capacidade
de armazenamento de energia elastica em comparacdo com os outros filmes. Os filmes
AlgGIliAd 3 e 10% e AIgGliFu 10% mostram uma reducdo significativa no valor de E' em
comparacao com AlgGli. Isso sugere que a reticulacdo com acido adipico ou acido fumarico
resulta em uma diminuicao na rigidez dos filmes.

A adicédo de 3% de acido adipico (AlgGliAd 3%) resulta em uma reducéo de 48% no
modulo de elasticidade, enquanto o Tan § aumenta, sugerindo uma maior capacidade de
dissipacdo de energia e uma tendéncia para um comportamento mais viscoelastico. Esta
diminuicdo no modulo de elasticidade pode ser atribuida a formacéo de reticulacdes adicionais
entre as cadeias poliméricas de alginato, causadas pela presenca do acido adipico.

Por outro lado, o aumento da concentracdo de 4cido adipico para 10% (AlgGliAd 10%)
resulta em uma diminuicdo ainda mais acentuada no modulo de elasticidade, acompanhada
por um leve declinio no Tan § em comparacdo com a formulacdo de 3%. Isso sugere que a
reticulacdo mais intensa esta afetando as propriedades mecanicas do filme de maneira mais

pronunciada, embora a capacidade de dissipacéo de energia permaneca relativamente estavel.
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Os filmes de alginato de sédio com glicerol reticulado com &cido fumarico (AlgGliFu)
exibem um comportamento distinto em relacéo as formula¢cdes com acido adipico. A formulacao
AlgGliFu 3% apresenta um modulo de elasticidade comparavel ao AlgGli, mas com um Tan &
ligeiramente menor, indicando uma menor capacidade de dissipagéo de energia. No entanto, a
formulagdo AlgGliFu 10% mostra uma reducdo significativa no moédulo de elasticidade,
acompanhada por um aumento consideravel no Tan §, sugerindo uma transicdo para um
comportamento mais viscoelastico e uma maior capacidade de dissipacdo de energia. Isso
pode ser atribuido a formacéo de reticulagbes adicionais induzidas pelo acido fumarico, que
tém um impacto mais pronunciado nas propriedades mecanicas do filme.

Com o aumento de temperatura os filmes vao perdendo resisténcia até os 25 °C, como
demonstra uma queda na curva de E’ na figura 26, e um pico na figura 27. Estes filmes tem
uma resposta elastica, deformando e voltando a aumentar seu modulo de armazenamento com
0 aumento de temperatura. Essa interpretacdo é oriunda do decréscimo do modulo de
armazenamento em funcdo do aumento da temperatura, uma vez que o modulo de
armazenamento refere-se a capacidade de um material de guardar energia e deformar em fase
com a tenséo aplicada (MELO, 2015).

A diminuicdo drastica do médulo de armazenamento dos filmes pode ser identificada
quando a temperatura atinge os 25 °C, ou seja, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
alginato de sodio. Lorandi et al. (2016), ao analisar um gréfico tipico de DMA, defende que é
possivel observar uma rapida queda de E’ e um pico na curva de Tan §. A essa transicdo da-
se 0 nome de transicdo a ou transicdo vitrea. Como justifica Moura et al. (2005), a esta

temperatura associam-se variacdes sensiveis das propriedades do material.

5.2.5 Ensaio de biodegradacao

Os filmes foram preparados com base de alginato e alginato modificado e divididos pelo
processo de reticulagdo, no qual utilizou-se os acidos fumarico e adipico e ions de calcio, nas
porcentagem 3% e 10% (Tabela 10). Destaca-se que para todas as amostras fez-se uma

duplicata, para melhor analise dos resultados.
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Quadro 3 — Identificacéo dos filmes para ensaio de biodegradacéo

' ' Acido Acido
Calcio 3% Calcio 10% . .
adipico fumarico
Alginato (Alg) | AlgGliCa 3% AlgGliCa 10% AlgGliAd AlgGliFu
Alginato
modificado | AlgGliUrCa 3% | AlgGliUrCa 10% | AlgGliUrAd AlgGliUrFu
(AlgUr)

As amostras dos filmes foram fotografadas durante o processo de biodegradacdo como
se observa nas imagens da Figura 28 que ilustram trés momentos distintos e as caracteristicas

adquiridas pelo material durante o periodo.
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Figura 28 — Imagem dos filmes em 0, 21 e 42 dias
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O ensaio foi acompanhado por 42 dias, sendo retirado a cada 7 dias. Durante os
ensaios. Observou-se que os filmes foram aderidos aos saquinhos e houve um grande acumulo
de solo. Apéds 21 dias, observou-se que os filmes de alginato modificado com ureia e reticulados
com diferentes &cidos, iniciaram um processo de fragmentacdo maior que os filmes a base de
alginato. Nos filmes de alginato modificado reticulado com ions calcio, notou-se que as
amostras ficaram mais finas e quebradi¢cos. Com 42 dias expostos ao solo, todos os filmes de
alginato e alginato modificado, tiveram uma redugé&o significativa na massa de cada um, como
observado no Figura 28. Os filmes, com o0 acumulo de terra no seu interior, tiveram uma
alteracdo na cor e a massa, dito isso, observa-se que os filmes de alginato incorporados com
os acidos, obtiveram, aparentemente, fragmentos mantidos no saquinho, que séo vestigios de
filme com uma alta concentracdo de solo. Ja os filmes de alginato modificado, incorporados
com os &cidos, nao manteve esse problema, visto que o solo ndo alterou as amostras tao
drasticamente.

A maioria dos filmes apresentou um aumento de massa ap0s a 0s primeiros dias em
solo, o que pode ser atribuido & absorcao de agua durante o processo de preparac¢ao dos filmes.
No entanto, ao longo do tempo, ocorre uma diminuicdo gradual da massa, indicando a
ocorréncia de processos de degradacédo, coerente com a fragmentacdo observada. Os filmes
AlgGliUrCa 3% apresentaram os menores valores de perda de massa, indicando uma maior
estabilidade frente aos processos de degradacéo. Por outro lado, os filmes AlgGliFu 3%
mostraram uma maior perda de massa, sugerindo uma maior susceptibilidade a degradacéao.
As amostras AlgGliCa 3% 1 e AlgGliCa 3% 2 apresentaram um aumento consideravel de massa
ao longo do tempo, indicando possivel absor¢cdo de agua do ambiente ou crescimento de
microrganismos. Isso pode ser atribuido a capacidade de retencédo de umidade do alginato de
sédio e ao efeito reticulante do calcio, que pode aumentar a estabilidade dimensional do filme.
Por outro lado, algumas amostras apresentaram uma reducédo de massa ao longo do tempo,
como as amostras AlgGliUrAd 3% 1 e AlgGliUrAd 3% 2, que contém ureia e acido adipico. Isso
sugere que esses filmes podem estar sujeitos a processos de degradacéo, possivelmente
devido a acdo de microrganismos ou a hidrélise dos grupos funcionais presentes nos aditivos.

Lucena et al. (2017) ao analisar biofiimes a base de xilana e xilana/gelatina plastificadas
com glicerol (5-15%) observou uma biodegradabilidade dos filmes em solo duante 30 dias.
Santana (2012) ao analisar filmes biodegradaveis ativos a base de quitosana plastificados com
glicerol observou um certo grau de biodegradabilidade ao longo de 17 semanas. Fernandes et.

al (2019) ao analisar filmes biodegradaveis de amido de Solanumlycocarpum St. Hill
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plastificados com glicerol (5-20%), observou que todos os filmes foram degradados por
completo ao longo de 180 dias.

Outrossim, apés os 42 dias, os filmes de alginato e alginato modificado, incorporados
com ions de célcio, ndo tiveram uma fragmentagdo em solo, visto que eles continuam com o
mesmo molde, ou semelhantes, ao dia 0. Portanto, a degradacédo desses filmes é considerada

mais lenta em relacéo ao tempo de degradacéo dos filmes incorporados com acidos.
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CONCLUSOES

Por meio da anélise dos espectros de FT-IR foi possivel verificar que a ureia e o glicerol
se mantém presentes nos filmes até o momento de passar na solu¢cdo com calcio. Isto sugere
gue ao menos parte da ureia ndo modificou estruturalmente o alginato, mas sua presenca
modifica a flexibilidade de filmes & base de alginato, deixando-o mais rigido a ponto de nao
conseguir realizar o ensaio DMA.

As andlises por TGA e DSC revelaram que os filmes modificados e reticulados
apresentam uma maior resisténcia a degradacéao térmica, indicando uma maior estabilidade em
condi¢cBes de temperatura elevada. Além disso, as analises por FTIR forneceram informacdes
sobre as interacdes moleculares presentes nos filmes, evidenciando a formacéao de ligacdes
cruzadas entre os grupos funcionais do alginato de sodio, glicerol e agentes reticulantes. Os
resultados indicam que a modificacdo dos filmes de alginato com glicerol e reticulacdo com
acido adipico ou acido fumarico afeta suas propriedades mecéanicas e viscoelasticas.

A partir do estudo sobre degradacgéo dos filmes de alginato e alginato modificado, com
diferentes reticulantes, as seguintes conclusdes sao apresentadas. As analises visuais feitas,
foram importantes para a identificacdo da morfologia dos filmes, mostrando sua aparéncia e
fragilidade em funcéo do tempo de degradacéo, entre outros. A alteracdo massica dos filmes é
um fator que identifica a relacdo da massa com o tempo de degradacao, visto que todos os
filmes tiveram uma reducdo significativa nos valores da massa. Suas propriedades
biodegradaveis podem ser controladas por meio da modificacdo quimica e reticulacdo. A
variacdo nas concentracdes dos aditivos resultou em diferentes taxas de biodegradacéo, o que
sugere a possibilidade de ajustar a biodegradacao dos filmes de acordo com as necessidades

especificas de aplicacao.
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