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INFLUENCE OF PLASTICIZER ADDITION AND CROSSLINKING PROCESS ON MORPHOLOGY, WATER ABSORPTION
AND MECHANICAL PROPERTIES OF SODIUM ALGINATE FILMS The effects of sorbitol and formaldehyde on the morphology,
water absorption and mechanical properties of sodium alginate films were analyzed. The morphology of the films indicated the

presence of small aggregates in the surface of uncrosslinked films, which disappeared with the crosslinking process. The water

uptake and percentage of elongation increased with the addition of sorbitol in uncrosslinked films. At the same time, a decrease in

tensile strength and Young’s modulus occurred. The swelling ratio and water uptake of crosslinked alginate/sorbitol films decreased

with an increase in sorbitol content suggesting an enhanced crosslinking density due to the presence of plasticizer.
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INTRODUCAO

Polimeros biodegraddveis, como polissacarideos, tém sido es-
tudados com o objetivo de utilizd-los na substituicdo de embala-
gens sintéticas tradicionais, que causam grande impacto sobre o
meio ambiente'?. O alginato de s6dio é um polissacarideo linear
obtido a partir de algas marrom ou bactérias e é composto por
residuos dos dcidos B-d-manurdnico e o-l-gulurdnico na forma de
sal de sédio, unidos por ligacdes glicosidicas (1—4) e distribuidos
em diferentes propor¢oes ao longo da cadeia®*. Caracteristicas como
a acdo gelificante e espessante, biodegradabilidade, biocompati-
bilidade e auséncia de toxidez tornam o alginato de sédio um ma-
terial interessante para inimeras aplica¢des. Por ex., filmes de
alginato t€m sido estudados com o objetivo de utiliza-los em em-
balagens, cobertura e protecdo de diferentes materiais®, matriz
ou cobertura reticulada para sistemas de libera¢do de farmacos®’ e
no encapsulamento de células vivas*®. Entretanto, considerando que
filmes de alginato de sédio ndo oferecem propriedades mecanicas
adequadas para muitas das aplicacdes acima mencionadas, a adi-
¢do de plastificantes tem sido uma alternativa para reduzir a fragi-
lidade, melhorar o escoamento e aumentar a flexibilidade, tenaci-
dade, tragdo e resisténcia ao impacto'’. Plastificantes como o
sorbitol, que apresentam alto ponto de ebuli¢do e solubilidade em
dgua, t€m se mostrado adequados para a mistura com polimeros
soliveis em dgua'’. Por outro lado, mesmo com propriedades me-
canicas adequadas, sistemas como alginato de sédio e sorbitol, em
fun¢@o da sua natureza hidrofilica, exibem baixa resisténcia a dgua,
limitando em muitos casos sua aplicabilidade. Como alternativa,
filmes preparados a partir de polissacarideos t¢ém sido submetidos
a processos de reticulag@o visando diminuir a solubilidade em dgua.
Por ex., filmes de alginato de sédio reticulados com fons calcio
(CaCl,) tém sido utilizados na imobilizagdo de c€lulas vivas e pro-
tefnas, tais como os peptideos e em sistemas de liberagdo de
farmacos'>'*. Filmes de alginato de sédio reticulados por imersdao
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em diferentes concentragdes de solugdo aquosa de CaCl, mostra-
ram-se insoldveis em dgua, mas permedveis a vapores de dgua's.
Recentemente, Yeom e Lee'® reticularam membranas de alginato
de sdédio com glutaraldeido, usando HCI como catalisador em so-
luc@o de acetona. O processo de reticulacdo reduziu significativa-
mente a solubilidade em 4gua. Reticulantes, como o formaldeido,
tém sido largamente utilizados para induzir modificagdes em pro-
teinas e polissacarideos. Exemplos incluem a reticulagdo da
quitosana via formacdo de N-metileno-quitosana'’; reticulagdo da
blenda alginato de sddio e hidroxietilcelulose com glutaraldeido
em meio dcido seguido de um segundo processo de reticulaciio
com uréia-formaldeido e dcido sulfirico'®'; reticulagdo por for-
maldeido e epicloridrina de agticares obtidos da polpa de beterra-
ba?; formagdo de pontes estdveis de metileno em modelos de
peptideos?®; reticulagéo de coldgeno? e proteina de semente de al-
godao®?; efeito sobre as propriedades mecénicas, permeabilidade
ao vapor de dgua e solubilidade de gliten®, gliadina*?’, proteina
de amendoim?®, filmes de proteina isolada de soja*®* e, ainda, mo-
dificaces em filmes de gelatina®'.

Neste estudo, os efeitos da adi¢do de sorbitol como plastificante
e do processo de reticulacdo com formaldeido, nas propriedades
de filmes de alginato de sédio e alginato de sédio/sorbitol, foram
investigados. Além dos aspectos associados a reticulagdo e
morfologia, os filmes foram avaliados em termos das propriedades
mecanicas e absor¢do de dgua.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Alginato de sédio de média viscosidade (viscosidade de solu-
¢do na concentragdo 2% 3500 cps a 25 °C) obtido de algas marrom
Macrocystis pyrifera foi fornecido pela Sigma-Aldrich (St. Louis,
USA). A massa molecular viscosimétrica (375 kD) foi determina-
da através da viscosidade intrinseca usando-se a equacdo de Mark-
Houwink. As constantes a = 0,92 and k = 7,3x107 foram obtidas da
literatura®. Acetona e HCI (35%) foram provenientes da Dinidmica
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(Sao Paulo, Brasil), enquanto formaldeido (37%) e sorbitol foram
fornecidos pela Nuclear (Sdo Paulo, Brasil).

Preparacao dos filmes

Alginato de sédio foi dissolvido em dgua deionizada (2% m/v)
sob agitacdo magnética constante. Sorbitol foi adicionado em dife-
rentes concentragdes (11, 25 e 43% m/m) em relagdo a massa fixa
do alginato de sédio (1,0 g) obtendo-se as misturas alginato de sédio/
sorbitol (A/S): 90/10; 80/20 e 70/30. Cada solucdo foi colocada em
placas de poliestireno (15 cm de didmetro) para evaporagdo da agua
a temperatura ambiente, por 48 h. Para a reticulagdo, os filmes de
alginato de sédio e alginato de sddio/sorbitol obtidos por evapora-
¢do foram imersos por 24 h em solucio de formaldeido (6%
formaldeido e 0,5% HCI em solugio aquosa de acetona 50%), como
descrito na literatura®. Apds o tempo determinado, os filmes foram
lavados vdrias vezes com metanol puro para eliminar possiveis resi-
duos de HCI e formaldeido e secos em estufa a 40 °C por 8 h.

Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho foram obtidos em espectrometro
com transformada de Fourier da Perkin Elmer (modelo 16PC) na
regido de 4000-400 cm’', resolugdo de 4 cm. Os filmes de alginato
de s6dio e alginato de sédio/sorbitol na concentragdo de 0,20%
(m/v) foram analisados antes e apds o processo de reticulac@o.

Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos filmes foi investigada por MEV (Philips XL
30). As andlises de MEV foram realizadas tanto na superficie como
na seccdo transversal a partir da fratura em nitrogénio liquido. Pre-
viamente as andlises de MEV, as amostras foram recobertas como
uma fina camada de ouro.

Absorcio de agua

A absorcdo de dgua de filmes reticulados foi analisada consi-
derando-se primeiramente o intumescimento, que foi também usa-
do como medida da extensdo de reticulag@o, e a absor¢do de dgua
em umidade relativa (UR) constante de 43%. A razao de intu-
mescimento (RI) foi expressa com a razdo do ganho de massa em
relacdo a massa inicial do filme seco. A RI foi determinada consi-
derando-se 3 amostras escolhidas aleatoriamente em cada compo-
sicdo de filme, previamente secas a 105 °C por 24 h para obtencdo
da massa inicial. As amostras dos filmes de massa conhecida (2 x
2 cm) foram imersas em um recipiente com 20 mL de dgua
deionizada a temperatura ambiente com agitacdo controlada e por
diferentes periodos de tempo. Nos tempos pré-determinados, os
filmes foram retirados da dgua, a dgua superficial removida com
papel filtro e a massa final determinada. A RI foi calculada a partir
da relagdo M /M, sendo M, a massa do filme no tempo z e M, a
massa do filme no tempo inicial (filme seco). Experimentos em
triplicata foram realizados para cada composi¢ao.

Uma segunda andlise de absor¢do de dgua foi realizada man-
tendo-se uma umidade relativa constante de 43%. A cinética de
absorcdo de dgua foi determinada para todas as composicdes e foi
realizada de acordo com o método descrito por Angles e Dufresne™.
Ap6s registro da massa inicial, as amostras foram colocadas em
um dessecador (a 25 °C) contendo carbonato de potdssio para asse-
gurar a UR de 43%. As massas de cada amostra foram determina-
das apds remocdo das mesmas do dessecador, em intervalos de
tempo pré-determinados. A absor¢do de dgua (AA) dos filmes foi
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calculada através da Equagdo 1, onde M, e M, representam as mas-
sas antes e apds a exposicdo na umidade relativa constante de 43%,
respectivamente.
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Propriedades mecanicas

As espessuras dos filmes foram medidas em cinco pontos ale-
atérios com um micrdémetro (Modelo 102-217, Mitutoyo) com pre-
cisdo de 0,01 mm. Resisténcia a tracio, deformacdo e mddulo de
elasticidade foram determinados utilizando-se uma méquina de tra-
¢do (EMIC- DL 500) e de acordo com as normas ASTM D882-95a.
As condicdes de temperatura e umidade relativa do ar no laboraté-
rio onde foram efetuados os testes eram de 23 = 2 °C e 40 + 5%.
Foram analisadas entre 10 a 15 amostras para cada filme. A sepa-
racdo inicial das garras e velocidade do ensaio foram de 50 mm e
25 mm min’', respectivamente. As curvas de tensdo-deformagio
foram obtidas em microcomputador, com auxilio de um programa
desenvolvido pelo préprio fabricante do equipamento (EMIC). As
medidas foram realizadas dentro de um periodo de tempo médio
de 5 min para que as condigdes de temperatura e umidade relativa
ndo interferissem nos resultados experimentais. Antes das andli-
ses, os filmes foram mantidos por 21 dias em umidade relativa
constante de 43%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia no infravermelho

Os filmes de alginato ndo reticulados com ou sem adi¢do de
sorbitol mostraram-se transparentes. Os espectros no infravermelho
de filmes de alginato de sédio puro sugerem que estes ndo foram
afetados de forma significativa com a adi¢do de sorbitol (dados
ndo mostrados). Apenas uma ligeira mudanca no deslocamento e
na intensidade na regido de deformacdo de grupos OH e nas ban-
das associadas a ligagdes de hidrogénio (3363 cm™ para alginato
de s6dio e 3347 cm™ para filmes de alginato de sédio/sorbitol (70/
30) foram observadas.

Na Figura 1 sdo mostrados os espectros no infravermelho dos
filmes de alginato de sédio e alginato de sédio/sorbitol antes e
ap6s a reticulacdo. O filme de alginato de s6dio ndo reticulado
(Figuras 1A e B — espectro a) apresentou as bandas em 1620 e
1416 cm associadas a vibragdes de deformac@o assimétricas e si-
métricas de grupos carboxilatos, respectivamente. Apds a reti-
culacdo (Figuras 1A e B - espectro b) foi observado o aparecimen-
to de uma banda intensa em 1743 cm. De acordo com Huang e
colaboradores® essa nova banda deve estar associada a grupos
carboxila do dcido alginico. O espectro no infravermelho também
sugere a auséncia de residuos de formaldeido nos filmes reticulados.
Essa concluséo foi baseada no estudo realizado por Yeom e Lee*
na reagdo de poli (vinil dlcool) e glutaraldeido em que as bandas
posicionadas a 1720, 2731 e 2866 cm™! foram associadas a residuos
de grupos aldeido do reticulante.

No presente estudo, a formacio de 4cido alginico foi favorecida
pela alta concentracdo de HCI (dez vezes mais em relacdo a con-
centracdo usada no estudo citado acima) usada para a reticulaco.
Entretanto, a reticulagdo dos filmes foi confirmada pela presenga
da banda em 1250 cm’, que foi atribuida a formagio de ligagdo
acetal resultante da reacdio entre os grupos hidroxilas do alginato
de sédio e os grupos aldeido do formaldeido. Esta conclusdo con-
corda com o mecanismo de formacgdo de anel acetal entre os gru-
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Figura 1. Espectro na regido do infravermelho: (A) alginato de sodio e (B)
alginato de sddio/sorbitol (70/30) para filmes (a) ndo reticulados e (b)
reticulados, respectivamente

pos aldeido do glutaraldeido com os grupos hidroxilas do alginato
de s6dio', dcido hialurénico® e poli (dlcool vinilico)®, descrito na
literatura. No presente trabalho, na reag¢do entre alginato e for-
maldeido ocorre a formagdo da ligacdo acetal, sem, no entanto,
ocorrer a formagdo de anel acetal como mencionado acima. Um
segundo aspecto a ser mencionado e que também deve estar asso-
ciado a formacdo da ligag¢@o acetal € a alteracdo observada na re-
gido de estiramento C-O (1150-1000 cm™). Por ex., na Figura 1B a
banda em aproximadamente 1100 cm™ aumentou com a reticulagao,
comparativamente a banda em 1040 cm™. Este comportamento
concorda com os resultados descritos por Soriano Jr. e colaborado-
res® que atribuiram ao estiramento C-O do grupo acetal a banda
observada na regido 1100-1120 cm™ no estudo de clivagem
eletrolitica de trioxolanos produzidos pela ozonizag¢do de ésteres
de metila derivados do dleo de girassol. Bandas na regido entre
1116-1134 cm’!, correspondentes a ligagdes C-O-C (ligagdes éter),
foram atribuidas a reticulacdo da blenda alginato de sdédio e
hidroxietilcelulose com glutaraldeido e uréia-formaldeido em meio
dcido™". Nos sistemas alginato de sGdio puro ou alginato de sédio/
sorbitol, a auséncia de reticulagdo ou a ndo formacdo da ligagdo
acetal poderia favorecer a formacdo de estrutura hemiacetal. No
entanto, conforme descrito na literatura®, a estrutura hemiacetal
apresenta banda caracteristica em 3128 cm, ndo observada nos
sistemas reticulados da Figura 1.

Além das evidéncias acima mencionadas, ocorreu a diminui-
¢do da intensidade da banda em 3300-3440 cm, tanto no alginato
puro, como no sistema alginato de sédio/sorbitol (Figuras 1A e B).

Quim. Nova

A diminuicdo da intensidade das bandas associadas aos grupos
hidroxilas do alginato de sédio e provavelmente do sorbitol era
esperada, devido a reacdo de reticulagdo com o formaldeido. Este
fato pode ser comprovado pela maior intensidade da banda em
1250 cm™ no sistema alginato de sédio/sorbitol 70/30 (Figura 1B)
quando comparada com o alginato puro (Figura 1A). Maiores evi-
déncias da participagdo do sorbitol no processo de reticulacdo se-
rdo mostradas nas proximas secoes.

Morfologia dos filmes

As micrografias das superficies e das secc¢des transversais dos
filmes de alginato de sdédio/sorbitol (80/20) nido reticulados e
reticulados sdo apresentadas na Figura 2. A micrografia de superfi-
cie para o filme ndo reticulado (Figura 2A) mostra a presenga de
dominios de agregados do polimero dispersos no filme. A forma-
¢do de agregados foi aparentemente acentuada pela presenca de
sorbitol, tendo em vista que estes ndo foram observados em filmes
de alginato de sdédio puro (micrografia ndo mostrada). Com a
reticulacdo com formaldeido, a micrografia de superficie do filme
de alginato/sorbitol (80/20) mostrou maior homogeneidade e o
desaparecimento dos agregados, sugerindo a participa¢@o do sorbitol
na reagdo de reticulagdo (Figura 2B). Esse comportamento parece
razodvel se considerarmos que a estrutura do sorbitol possui seis
grupos hidroxila, que podem ser disponibilizados para interacdes
com o agente reticulante.

Figura 2. Micrografias de MEV das superficies e secgoes transversais dos
filmes de alginato de sodio/sorbitol (80/20) ndo reticulados (A e C) e
reticulados com formaldeido (B e D)

A andlise da mcrografia da seccdo transversal do filme nao
reticulado (Figura 2C) mostra uma estrutura homogénea, lisa e
densa. Apds a reacdo de reticulagdo (Figura 2D), a seccéo transver-
sal ainda se mostrou homogénea, mas com aspecto rigido e carac-
terfsticas lamelares. Aparentemente o plastificante aumenta o grau
de reticulagdo, afetando as amostras tanto na estrutura (fazendo com
que estruturas mais complexas sejam formadas), quanto nas suas
propriedades (como absor¢do de dgua e propriedades mecanicas). O
efeito do sorbitol serd melhor discutido nas secdes seguintes.

Absorcao de agua

A razdo de intumescimento (RI) dos filmes, que foi também
usada como pardmetro de medida da extensdo da reticulagdo* (con-
siderando a solubilidade total do filme ndo reticulado), foi analisa-
da em termos do tempo de exposi¢do e quantidade de sorbitol adi-
cionada a temperatura ambiente (Figura 3). Em geral, um menor
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grau de intumescimento € atribuido a um maior grau de reticulagido*'.

A capacidade de intumescimento dos filmes reticulados por
imersdo em solucio de formaldeido mostrou-se dependente do tem-
po e inversamente proporcional a porcentagem de sorbitol. Os fil-
mes mantiveram sua integridade na presenga de dgua, ao contrario
dos filmes ndo reticulados, que se dissolveram em poucos minutos.
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Figura 3. Razdo de intumescimento dos filmes reticulados de alginato de
sddio/sorbitol preparados por imersdo em solugdo de formaldeido por 24 h

O efeito do agente reticulante no intumescimento tem sido ex-
tensivamente estudado em sistemas macromoleculares. A diminui-
¢do da taxa de intumescimento com a reticulagdo foi observada em
microparticulas de alginato de sédio reticuladas com glutaraldeido®,
em polissiloxanos reticulados®, em géis de quitosana parcialmen-
te acetilada e glutaraldeido* e em membranas de polivinil dlcool®.
Em geral, com a presencga de reticulante ocorre maior superposicao
das cadeias, favorecendo a formagdo de maior nimero de pontos
de reticulacio.

Para o sistema alginato de sédio/sorbitol/formaldeido (Figura
3), a RI aumentou com o tempo e diminuiu com a concentra¢do de
sorbitol no filme. Um efeito adicional devido a presenca de
plastificante (sorbitol) foi observado. O aumento mais significati-
vo ocorreu com 5 h de imersdo (aproximadamente 100%), sendo
que os maiores valores de RI foram os relacionados ao alginato de
sédio puro. A razdo de intumescimento foi baixa para os filmes
reticulados e diminuiu com o aumento da quantidade de sorbitol
nos filmes. Em geral, em macromoléculas ndo reticuladas o efeito
do agente plastificante pode ser analisado em termos da diminui-
¢do da temperatura de transi¢do vitrea e aumento no volume livre
devido a uma reducdo nas intera¢des inter- e intramacromo-
leculares*. O sorbitol, que estruturalmente possui uma alta densi-
dade de grupos hidroxila, interage com as carbonilas do alginato
de sédio por ligacdes de hidrogénio. O formaldeido reage
covalentemente com os grupos hidroxila do alginato de sédio, do
mesmo modo que nas reagdes do poli (vinil dlcool) com gluta-
raldeido®. Ao mesmo tempo, o sorbitol pode reagir com o for-
maldeido aumentando a densidade de reticulagdo, fazendo com que
o sistema seja menos suceptivel a absor¢do de dgua. Esse efeito foi
mais pronunciado nos estudos de absor¢do de dgua para os siste-
mas alginato de sédio/sorbitol ndo reticulados e reticulados em
umidade relativa de 43% (discutidos a seguir).

Uma segunda andlise foi realizada considerando-se a absor¢ao
de dgua em umidade relativa constante (43% UR). Nestas condi-
¢oes, os filmes ndo reticulados de alginato de sédio/sorbitol tam-
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bém permaneceram estdveis na presenca de dgua, sendo possivel
utilizd-los em experimentos de absorcdo. Os grificos com a per-
centagem de absor¢do de dgua em funcdo do tempo sdo mostrados
nas Figuras 4A e B. Para as amostras ndo reticuladas de alginato
(Figura 4A), a absorcdo de d4gua aumentou com o aumento da quan-
tidade de sorbitol. Por ex., a absor¢do de dgua aumentou de 16%
(alginato de sédio puro) para 28% (filmes com 30% de sorbitol).
Dois efeitos podem ser considerados: um relacionado ao aumento
do carater hidrofilico da mistura e, o outro associado com o efeito
do plastificante. Conforme discutido anteriormente, a presenca de
sorbitol aumenta tanto o cardter hidrofilico quanto o volume livre
do sistema, favorecendo o aumento da absor¢do de dgua*’“s. Este
comportamento € compardvel ao observado nos filmes de amido/
sorbitol” e de gelatina®.
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Figura 4. Absorcdo de dgua por filmes de alginato de sodio/sorbitol: (A) ndo
reticulados e B) reticulados por imersdo em solugdo de formaldeido por 24 h

A Figura 4B mostra o grafico de absorcio de dgua para os sis-
temas reticulados. Nenhum efeito significativo foi observado para
alginato de sédio puro. De fato, a absor¢do de dgua de 16% para o
alginato de sédio ndo reticulado diminui para 13% apds a reticu-
lacdo. No entanto, um efeito contrdrio e significativo foi observa-
do quando a quantidade de sorbitol na mistura foi aumentada. A
absor¢do de dgua diminuiu para aproximadamente 5% para o Sis-
tema com 30% de sorbitol. Apds a reticulagdo e com o aumento na
percentagem de sorbitol, uma estrutura mais compacta foi aparen-
temente formada, diminuindo a absor¢dio de dgua. Este comporta-
mento confirma a reagdo aparente de reticulagdo do formaldeido
com os grupos hidroxila do sorbitol. Este efeito foi similar a dimi-
nuicdo na absor¢do de dgua com o aumento da concentragdo de
reticulante observada em membranas de quitosana/proteina de soja’!
e em géis de quitosana parcialmente acetilada e glutaraldeido™.
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Com o objetivo de melhor caracterizar o efeito da presenga de
sorbitol, o equilibrio de absorcdo de dgua para os sistemas alginato
de sédio/sorbitol ndo reticulados e reticulados € apresentado na
Figura 5. Para filmes ndo reticulados o equilibrio de absor¢io de
dgua aumentou linearmente com o aumento da concentragdo de
sorbitol (r?= 0,999; coeficiente linear = 0,14). Esses resultados
refletem o aumento no volume livre e o cardter hidrofilico do siste-
ma, favorecendo a absorcdo de dgua. Os filmes reticulados mostra-
ram um efeito contrario (1= 0.999; coeficiente linear = - 0,14),
sugerindo uma participagdo efetiva do sorbitol no aumento da den-
sidade de reticulag@o.

®  Nio reticulados
& 28+ . AL )
=~ =+ Linear fit (r=0.999) -
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E}) 24 4 Lincar fit (r=0.99) P
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= ] .
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Figura 5. Equilibrio de absorcdo de dgua em funcdo da quantidade de sorbitol
para filmes de alginato de sédio/sorbitol ndo reticulados e reticulados

Propriedades mecanicas

A Figura 6 mostra a dependéncia do médulo de elasticidade,
resisténcia a tragdo e deformacdo com o contetido de sorbitol e
com o processo de reticulacdo dos filmes. Para alginato puro, o
modulo de elasticidade, por ex., diminui de 480 para 122 MPa (fil-
me com 30% sorbitol), sugerindo uma redugdo na rigidez do filme
(Figura 6A). Aparentemente, a presenga de 30% de sorbitol redu-
ziu as interacdes polimero-polimero, aumentando o volume livre
entre as cadeias, promovendo a diminui¢do no moédulo de elastici-
dade. Comportamento similar foi observado por Meier et al.* no
estudo do efeito da poli (caprolactona triol) nas propriedades me-
canicas de filmes de acetato de celulose. Para os filmes de alginato
reticulados, o médulo de elasticidade diminui de 524 para 420 MPa
com a quantidade de sorbitol variando de O para 10%, respectiva-
mente, permanecendo praticamente constante na faixa de 10 a 30%
de sorbitol, sugerindo a formagdo de filmes mais resistentes.

A resisténcia a tra¢do para filmes de alginato puro diminuiu
de 49 para 18 MPa com o aumento na concentragdo de sorbitol de
0 para 30% (Figura 6B). Para filmes de alginato reticulados, a
resisténcia a tragdo diminuiu de 56 para 48 MPa com a adi¢@o de
10% de sorbitol, seguido por um leve aumento para cerca de 53
MPa com 30% de sorbitol. A discreta variagdo na resisténcia a
tracdo mostra que com a reticulaciio, a presenca de plastificante
ndo altera de maneira significativa as propriedades mecanicas.
Ao mesmo tempo, estes valores podem ser considerados como
moderados e baixos, sendo associados a defini¢do de um materi-
al com caracteristicas maledveis. Os valores de resisténcia a tra-
¢do apresentados acima foram mais baixos que os descritos na
literatura para filmes de alginato reticulados por imersdo em so-
lugdo aquosa de CaCl,”. Para este sistema, os autores determina-
ram valores de resisténcia a tragdo na faixa de 68 a 80 MPa, quando
a concentracdo do sal na solucdo variou entre 1 e 3 g/100 mL. O

Quim. Nova

Forga de tensio (MPa)

10 20

Sorhitol (%4)

Nioreticalackes &
Reticudachs

Modulo de elasticidade (MPa)

Sorbitol (%4

Deformagio|%a)

Sarbitol (%4

Figura 6. (A) Resisténcia a tra¢do, (B) modulo de elasticidade e (C)
elongamento de filmes de alginato de sddio/sorbitol ndo reticulados e

reticulados

grau de reticulagdo com CaCl, foi maior que o obtido no presente
estudo com formaldeido.

O efeito do plastificante foi bem definido com relagdo a defor-
magao de filmes de alginato de sédio puro. Variando-se a quantidade
de sorbitol de 0 para 30%, a deformacdo aumentou de 6,5 para 13%
(Figura 6C). Entretanto, para os filmes reticulados a porcentagem de
deformacdo diminuiu de aproximadamente 4% (alginato puro) para
1,8% (com 30% de sorbitol). A diminui¢do na deformagido com a
quantidade de sorbitol concorda com o discreto aumento observado
para a resisténcia a tragdo quando a quantidade de sorbitol aumen-
tou de 10 para 30%. Os valores acima foram consistentes com 0s
descritos por Rhim* para alginato reticulado com CaCl,.

CONCLUSOES

Os efeitos da adicdo de sorbitol e do processo de reticulagio
por formaldeido em filmes de alginato de sédio foram analisados.
A absorcdo de dgua e a porcentagem de deformacdo aumentaram
com a adi¢do de sorbitol em filmes ndo reticulados. Ao mesmo
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tempo, uma diminuicdo na resisténcia a tragdo e no moédulo de
elasticidade foi observada. Esse comportamento sugere que molé-
culas de sorbitol enfraquecem as forcas intermoleculares entre as
cadeias, aumentando o volume livre do sistema, facilitando, em
conseqiiéncia, a absor¢ao de dgua.

Entretando, a razdo de intumescimento e a absorcio de dgua de
filmes de alginato de sédio e alginato de sédio/sorbitol reticulados
diminuem com o aumento da quantidade de sorbitol, sugerindo um
aumento do grau de reticulagdo devido a presenca de sorbitol. Os
grupos hidroxilas do sorbitol parecem favorecer o processo de reti-
culaciio com o formaldeido. Para o alginato de sddio, a reticulagido
ocorre via formagao de ligag@o acetal como resultado da reacio
entre grupos hidroxila do alginato de sédio e aldeido do formaldeido.
A resisténcia a traciio e o mddulo de elasticidade dos filmes reticu-
lados permaneceram praticamente constantes com o aumento da
quantidade de sorbitol.

Finalmente, as caracteristicas dos filmes de alginato de sédio e
alginato de sédio/sorbitol reticulados com formaldeido, em termos
de absorcdo de dgua e propriedades mecanicas, sugerem que estes
podem ser utilizados em embalagens e coberturas para diferentes
materiais, bem como em matrizes em sistemas de liberacdo de
farmacos.
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