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RESUMO

O desenvolvimento de materiais poliméricos multifuncionais com propriedades bioativas e
sustentaveis tem ganhado destaque como solucdo para desafios nas areas da saude e da
conservagdo de alimentos. Esta dissertagdo investigou filmes hibridos a base de alginato de
sodio incorporado com cério (Ce*") e montmorilonita (MMT), avaliando seu desempenho
estrutural, térmico, mecanico e antibacteriano com vistas as aplicagdes como curativos
antimicrobianos e embalagens biodegradaveis ativas. Os filmes foram preparados por casting
com diferentes propor¢des de MMT (1%, 2% e 3% p/p) e concentracao fixa de CeCls (1%
p/p). A andlise FTIR evidenciou interagdes entre os ions Ce*" e os grupos carboxilato do
alginato, indicando formacgao de reticulagdo i6nica. A difracdo de raios X revelou padrdes de
semicristalinidade reduzida, com ligeiro aumento do espagamento basal das lamelas da MMT,
sugerindo intercalagdo parcial na matriz polimérica. A microscopia eletronica de varredura
(MEV) confirmou a dispersdao homogénea da MMT e a formacdo de uma superficie densa e
continua nos filmes hibridos. Termicamente, os filmes incorporados com Ce/MMT
apresentaram um aumento na temperatura de inicio de degradacdo (To) de aproximadamente
20 °C em comparacao ao alginato puro (de ~245°C para ~265 °C), além de aumento no
residuo final de carbono, que passou de 18,4% (controle) para até 31,6% (amostra com 3%
MMT), evidenciando maior estabilidade térmica. Na calorimetria diferencial exploratoria
(DSC), os picos endotérmicos foram deslocados para temperaturas mais elevadas, com
reducao de intensidade, corroborando a modificagao térmica da matriz. Nos testes mecanicos,
a resisténcia a tragdo aumentou significativamente de 9,1 MPa (alginato puro) para até 17,3
MPa (filme com 2% MMT), enquanto a elonga¢do na ruptura apresentou ligeira reducdo, de
24% para 18%, indicando reforgo estrutural com leve perda de flexibilidade. Esses dados
demonstram o papel da MMT como agente de reforco, melhorando a integridade mecanica
dos filmes. A atividade antibacteriana foi avaliada frente as cepas Staphylococcus aureus
(Gram-positiva) e Escherichia coli (Gram-negativa). As zonas de inibi¢do atingiram 16,2 mm
para S. aureus e 13,7 mm para E. coli nos filmes contendo Ce*’, valores significativamente
superiores aos observados nos filmes de alginato puro (sem inibicdo mensuravel). A presenga
de cério conferiu aos filmes uma agao bactericida consistente, demonstrando eficacia contra
microrganismos comuns em infec¢des de feridas e contaminagdes alimentares. Em sintese, os
resultados obtidos evidenciam que a combinagdo sinérgica de alginato, cério e montmorilonita
gera filmes com propriedades estruturais, térmicas e antimicrobianas superiores, mantendo a

biodegradabilidade e seguranca dos materiais. Tais caracteristicas posicionam os filmes



desenvolvidos como fortes candidatos para uso em curativos bioativos com agdo
antimicrobiana ¢ em embalagens de alimentos com propriedades de barreira e protegdo
microbiologica. A presente pesquisa contribui de forma significativa para a ciéncia dos
materiais sustentaveis e bioativos, apresentando uma alternativa viavel e eficiente frente as

demandas atuais da saude publica e da industria de alimentos.

Palavras-chave: Alginato; Antibacteriano; Filmes poliméricos; Montmorilonita;

Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

The development of multifunctional polymeric materials with bioactive and sustainable
properties has gained increasing attention as a solution to contemporary challenges in
healthcare and food preservation. This dissertation investigated hybrid films based on sodium
alginate incorporated with cerium (Ce*") and montmorillonite (MMT), evaluating their
structural, thermal, mechanical, and antibacterial performance for potential applications in
antimicrobial wound dressings and biodegradable active food packaging. The films were
prepared by casting using different MMT proportions (1%, 2%, and 3% w/w) and a fixed
CeCls concentration (1% w/w). FTIR analysis confirmed interactions between Ce** ions and
the carboxylate groups of alginate, suggesting ionic crosslinking. X-ray diffraction revealed
reduced semicrystallinity and a slight increase in the basal spacing of MMT lamellae,
indicating partial intercalation within the polymer matrix. Scanning electron microscopy
(SEM) showed homogeneous MMT dispersion and the formation of dense and continuous
surfaces in the hybrid films. Thermogravimetric analysis indicated that the incorporation of
Ce/MMT increased the onset degradation temperature (To) by approximately 20 °C compared
to pure alginate (from ~245 °C to ~265 °C) and increased the final carbon residue from 18.4%
(control) to 31.6% (film with 3% MMT), demonstrating enhanced thermal stability.
Differential scanning calorimetry (DSC) revealed a shift in endothermic peaks to higher
temperatures with reduced intensity, corroborating the thermal modification of the matrix. In
mechanical testing, tensile strength increased significantly from 9.1 MPa (pure alginate) to
17.3 MPa (film with 2% MMT), while elongation at break slightly decreased from 24% to
18%, indicating structural reinforcement with minimal loss of flexibility. These findings
highlight the reinforcing effect of MMT and its contribution to improved mechanical
integrity. Antibacterial activity was evaluated against Staphylococcus aureus (Gram-positive)
and Escherichia coli (Gram-negative). Inhibition zones reached 16.2 mm and 13.7 mm,
respectively, in the Ce*-containing films, significantly higher than the undetectable inhibition
in pure alginate films. The incorporation of cerium conferred consistent bactericidal activity,
demonstrating efficacy against common pathogens in wound infections and food
contamination. In summary, the synergistic combination of alginate, cerium, and
montmorillonite produced films with superior structural, thermal, and antimicrobial properties
while maintaining biodegradability and material safety. These features make the developed
films strong candidates for applications such as bioactive antimicrobial wound dressings and

active food packaging with barrier and microbiological protection functions. This research



contributes significantly to the field of sustainable and biofunctional materials, offering a

viable and efficient alternative to address current public health and food industry demands.

Keywords: Alginate; Antibacterial; Polymeric films; Montmorillonite; Mechanical

properties.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem crescido a demanda por novos biomateriais capazes de
atender a desafios tanto médicos quanto ambientais. Em particular, filmes poliméricos
biodegradaveis com propriedades antimicrobianas e fisico-quimicas otimizadas vém
despertando grande interesse. Esses materiais podem atuar como curativos inteligentes,
prevenindo infec¢des em feridas - € como embalagens ativas, aumentando a conservacao de
alimentos, a0 mesmo tempo em que reduzem o impacto ambiental. A motivagdo ¢ clara: a
literatura reporta uma alta prevaléncia de infeccdes em feridas cronicas, em torno de 45%,
especialmente por bactérias resistentes, o que enfatiza a urgéncia de novas estratégias
terapéuticas (Bibire et al., 2024). Paralelamente, o acimulo de lixo pléstico atingiu niveis
alarmantes; segundo a ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas), o plastico representa 85% dos
residuos nos oceanos ¢ até¢ 2040 este volume serd triplicado (ONU, 2021). Esse panorama
impulsiona a pesquisa de biomateriais inovadores, por exemplo, filmes poliméricos naturais
com aditivos funcionais, que combinem acao antimicrobiana e biodegradabilidade, atendendo
simultaneamente as demandas da é4rea biomédica (curativos) e do setor de embalagens
sustentaveis. Nesse contexto, destaca-se o uso de biopolimeros de fonte renovavel como
matrizes desses filmes, com atengdo especial ao alginato.

O alginato ¢ um polissacarideo anionico extraido de algas marrons, amplamente
utilizado gragas a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e capacidade de formar géis.
Filmes e hidrogéis de alginato ja sdo empregados comercialmente em curativos (p. ex.,
curativos de alginato de calcio) devido a sua alta absor¢do de exsudato e manutencao de um
meio umido favoravel a cicatrizacdo (Kaygusuz et al., 2017). Além disso, o alginato ¢
comestivel e tem sido explorado em embalagens alimenticias biodegradaveis, gracas a sua
baixa toxicidade e boas propriedades de barreira a gases como o oxigénio (Li ef al., 2022). No
entanto, apesar de suas qualidades, o alginato apresenta limitagcdes importantes que restringem
seu uso direto em diversas aplicagdes. Filmes de alginato puro tendem a ser mecanica e
estruturalmente fracos, o material ¢ relativamente fragil e pouco resistente, especialmente
quando umido (Eslami et al., 2023). Sua estabilidade em agua ¢ baixa, o que pode levar a
dissolu¢do do filme se nao houver reticulacdo idnica (por exemplo, com Ca?"). Outras
limitagdes incluem baixa resisténcia térmica e alta permeabilidade ao vapor d’agua (WVP)
(Eslami et al., 2023), o que compromete seu desempenho como barreira em curativos e
embalagens. Adicionalmente, diferentemente de alguns biopolimeros como a quitosana, o

alginato nao possui atividade antimicrobiana intrinseca, ou seja, filmes de alginato puro nao
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inibem o crescimento bacteriano (Li et ail., 2022). Devido a essas deficiéncias, fragilidade
mecanica, sensibilidade a umidade e auséncia de fungdo bioativa, torna-se necessario
modificar ou refor¢car a matriz de alginato para viabilizar suas aplicagdes avancadas.
Estratégias comuns envolvem a incorporagdo de plastificantes, reticulantes multivalentes ou
cargas reforcantes (Eslami et al., 2023). A presente investigagdo foca em duas abordagens
complementares de modificacdo: a incorporagdo de um argilomineral nanoestruturado
(montmorilonita) e a adicdo de ions/metais de cério a matriz de alginato, visando obter um
filme com propriedades superiores.

A montmorilonita (MMT) ¢ um argilomineral esmectitico natural de estrutura lamelar
(filossilicato) (Tian et al., 2024). Devido a sua alta razdo de aspecto e area de superficie, a
montmorilonita tem sido amplamente empregada como nanocarga em compositos
poliméricos para melhorar propriedades mecanicas e de barreira. Quando dispersas em matriz
polimérica, as lamelas nanométricas do argilomineral criam um efeito de caminho tortuoso
(“tortuous path”) que dificulta a passagem de gases e liquidos, reduzindo a permeabilidade,
além de atuar como reforgo estrutural aumentando a rigidez e resisténcia do material (Arora;
Padua, 2010) Filmes bionanocompositos contendo alginato e montmorilonita j& demonstraram
desempenho superior ao filme puro de alginato. Alboofetileh ef al. (2013) prepararam filmes
de alginato com teores de 1-5% de MMT e observaram uma redug¢do de ~20% na taxa de
permeacao de vapor d’agua em comparagdo ao alginato puro, com um leve aumento na
resisténcia a tragdo para teores moderados de argila (Alboofetileh ef al., 2013). Em geral, até
cerca de 3% de montmorilonita promove um incremento modesto na resisténcia mecanica
sem comprometer demasiadamente a flexibilidade, ao passo que teores mais altos podem
tornar o filme mais rigido e quebradico (Alboofetileh et al., 2013).

Além disso, a montmorilonita pode aumentar a estabilidade térmica do polimero,
atuando como barreira a propaga¢do de calor e retardando a decomposicao térmica. Do ponto
de vista de aplicagdes, esses aprimoramentos sdo valiosos: em embalagens biodegradaveis, a
menor permeabilidade a gases e vapor d’agua prolonga a vida util de alimentos, enquanto a
maior integridade mecénica permite uso em filmes finos ou revestimentos protetores. Ja em
curativos, uma estrutura reforcada ajuda o filme a manter-se integro sobre o leito da ferida,
mesmo saturado de exsudato, e a baixa permeabilidade pode impedir a entrada de
contaminantes externos. Importante destacar que a montmorilonita ¢ considerada segura e
biocompativel, trata-se de um aditivo aprovado pelo FDA para uso em produtos biomédicos e
farmacéuticos (Tian et al., 2024). De fato, argilominerais naturais como a montmorilonita ja

sao explorados em curativos hemostaticos e materiais para cicatrizagdo devido a sua
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capacidade de adsorver fluidos, promover coagulagdo e até carrear agentes terapéuticos (Tian
et al., 2024). Essas caracteristicas fazem da MMT um componente promissor para melhorar
as propriedades estruturais e de barreira de filmes de alginato, sem adicionar toxicidade ou
comprometer a biocompatibilidade do material. Por sua vez, o cério (Ce), elemento quimico
do grupo das terras-raras - desponta como um aditivo funcional inovador em biomateriais
devido as suas propriedades redox e bioativas tunicas. O cério pode existir em dois estados de
oxidagdo estaveis (Ce*" e Ce*") e alternar entre eles; essa caracteristica confere a certos
compostos de cério, especialmente o dioxido de cério nanoparticulado (nanocéria, CeO-), uma
notavel capacidade antioxidante. Nanoparticulas de CeO: atuam como capturadores de
espécies reativas de oxigénio (ROS), neutralizando radicais livres ¢ mimetizando a atividade
de enzimas antioxidantes no ambiente biologico (Huang et al., 2018). Gragas a essa
propriedade redox, a nanocéria tem demonstrado efeito anti-inflamatorio, promog¢ao de
angiogénese e aceleragdo da cicatrizagdo de tecidos, tornando-se uma candidata promissora
para aplicagdes em curativos de feridas cronicas (Nosrati; Heydari; Khodaei, 2023).
Adicionalmente, compostos de cério exibem a¢do antimicrobiana comprovada. Sais de cério
(III), como o nitrato de cério, vém sendo utilizados clinicamente desde meados da década de
1970 para tratar queimaduras, aproveitando seu efeito bactericida e antisséptico (Kaygusuz et
al.,2017).

Estudos sugerem que ions Ce** podem desestabilizar membranas celulares de
microrganismos e interferir em processos metabdlicos bacterianos, inibindo assim o
crescimento de patdogenos. No contexto de filmes poliméricos, a incorporagao de cério tem se
mostrado uma estratégia eficaz para conferir funcionalidade antimicrobiana e melhorar certas
caracteristicas fisico-quimicas. Kaygusuz et al. (2017), por exemplo, desenvolveram filmes de
alginato crosslinkados com ions cério (III) (em substituicdo ao célcio) e reportaram que esses
filmes adquiriram pronunciada atividade antibacteriana contra bactérias Gram-negativas
(Escherichia coli) e Gram-positivas (Staphylococcus aureus), algo ausente nos filmes de
alginato convencional (Kaygusuz et al., 2017). Nesse estudo, a reticulagao por Ce** também
aumentou a estabilidade mecanica do filme em meio umido, tornando-o mais resistente a
deformacdo eldstica. A combinagdo de cério e quitosana na formulacdo elevou ainda mais a
resisténcia mecanica, mantendo o filme flexivel e reforcando sua agdo antimicrobiana,
caracteristicas desejaveis para um curativo capaz de proteger e limpar a ferida (Kaygusuz et
al., 2017). Em outra abordagem, Kizilkonca, Torlak e Erim (2021) incorporaram
nanoparticulas de CeO- em uma matriz hibrida de quitosana/celulose, obtendo um filme com

eficacia antibacteriana aumentada contra E. coli e S. aureus. Além do efeito antimicrobiano,
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os filmes com nanocéria apresentaram melhor resisténcia mecanica e boa flexibilidade,
indicando potencial para uso como material de embalagem ou revestimento ativo (Kizilkonca;
Torlak; Erim, 2021). De fato, os autores propdem essa formulagdo como embalagem
biodegradavel capaz de inibir patdgenos, gragas a combinagdo de polimero natural e 6xido de
cério. No campo das embalagens, destaca-se também o estudo de Wu et al. (2022), que
sintetizaram um aditivo a base de lactato de cério e o incorporaram em filme de poli(acido
latico) (PLA). Esse aditivo multifuncional atuou como agente nucleante, aumentando a
cristalinidade do PLA em 77%, e conferiu atividade antibacteriana significativa: com apenas
~1,8% de cério, o filme inibiu >90% de Staphylococcus aureus e ~85% de E. coli (Wu, Y. et
al., 2022). Esses exemplos ilustram o potencial do cério em agregar valor funcional e
estrutural a biopolimeros, seja por meio de ions para reticulacdo ionica (melhorando
propriedades mecanicas) ou nanoparticulas para agdes bioativas (antimicrobiana,
antioxidante, UV-blocking). Vale notar que o cério interage bem com o alginato: ions Ce**
podem coordenar-se aos grupos carboxilato dos blocos gulurénicos, formando ligagdes
cruzadas semelhantes (porém mais fortes) as do Ca?*", o que aumenta a coesdo da rede
polimérica. Ao mesmo tempo, a presenca do cério confere ao material uma atividade
biologica intrinseca que o alginato isoladamente nao possui.

Diante do exposto, surge a hipdtese de que a integracao simultdnea de montmorilonita
e cério em filmes de alginato possa reunir, num s6 material, melhorias abrangentes tanto nas
propriedades fisico-quimicas quanto na funcionalidade bioldgica. Ou seja, espera-se que a
montmorilonita atue principalmente no aprimoramento estrutural, reforcando a matriz,
elevando a resisténcia mecanica, a estabilidade térmica e reduzindo a permeabilidade,
enquanto o cério fornega a atividade antimicrobiana e antioxidante necessaria para aplicagdes
médico-farmacéuticas e de conservagio de alimentos. E plausivel também que ocorra certa
sinergia: a montmorilonita, devido a sua capacidade de troca catidnica, pode adsorver ions
Ce*" em suas camadas, controlando a liberacdo desses ions e possibilitando uma dispersao
mais homogénea do aditivo no filme. Isso poderia resultar em uma microestrutura particular,
onde o cério fica parcialmente ancorado as lamelas de argila dentro da matriz de alginato,
formando um nanocompoésito hibrido (organico-inorganico) altamente integrado. A
investigacao dos efeitos combinados desses dois aditivos ¢ de grande importancia cientifica,
pois envolve avaliar como interagdes multiplas (alginato-argila, alginato-cério, cério-argila)
impactam as propriedades finais do material. Aspectos estruturais (morfologia, cristalinidade,
dispersao de fases), propriedades mecanicas (tensdo e elongagdo na ruptura, modulo elastico),

estabilidade térmica (temperaturas de transi¢ao e degradagao) e atividade antibacteriana (agao
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contra diferentes cepas bacterianas) devem ser analisados para elucidar se os ganhos so
aditivos ou sinérgicos.

Estudos anteriores de cada componente isoladamente fornecem indicios positivos,
reducdo de 20% na permeabilidade e incremento mecdnico com a montmorilonita
(Alboofetileh et al., 2013), inibicdo de patégenos e fortalecimento estrutural com o cério
(Kaygusuz et al., 2017). No entanto, a combinacao inédita dos dois em filmes de alginato
requer verificagdo experimental, pois fatores como compatibilidade entre os aditivos,
distribuicao das nanoparticulas e possiveis reagdes podem influenciar o desempenho.

Do ponto de vista da justificativa cientifica e tecnoldgica, o desenvolvimento de filmes
de alginato-cério-montmorilonita alinha-se com tendéncias atuais em biomateriais e materiais
sustentaveis, trazendo solugdes potencialmente impactantes. Para a area biomédica, um filme
nanocompdsito com essas caracteristicas poderia ser empregado como curativo de alta
performance: atuando como barreira fisica e ao mesmo tempo liberando agentes
antimicrobianos in situ, reduzindo infec¢des sem necessidade de antibidticos sistémicos. A
presenca de cério com atividade antioxidante pode auxiliar na modulagdao do ambiente da
ferida, diminuindo o estresse oxidativo local e a inflamagdo, fatores que muitas vezes
cronificam lesdes cutdneas. Além disso, sendo o alginato um polimero biodegradavel e
atoxico, tais curativos poderiam degradar-se gradualmente no corpo ou ser facilmente
removidos, minimizando trauma ao leito da ferida e dispensando etapas de troca complicadas
- uma vantagem importante em feridas profundas ou queimaduras extensas. Estudos recentes
destacam o crescimento do mercado de curativos antimicrobianos, impulsionado pela busca
de alternativas aos produtos convencionais contendo prata ou antibidticos, que podem causar
citotoxicidade ou induzir resisténcia bacteriana (Sen, 2021). Um curativo a base de
alginato/cério/argilomineral atenderia a essa demanda por ser composto de ingredientes
naturais ou amplamente utilizados (alga marinha, argila medicinal, ions de metal ja
empregados em clinica), oferecendo um perfil de seguranga atraente. Por outro lado, na esfera
ambiental e de embalagens, o aproveitamento de biopolimeros e aditivos minerais para
produzir embalagens ativas insere-se na estratégia de economia circular e redugdo do uso de
plasticos sintéticos. Filmes de alginato enriquecidos com montmorilonita e cério poderiam
atuar como embalagens biodegradaveis antimicrobianas, por exemplo, envolvendo alimentos
pereciveis e inibindo o crescimento de bactérias e fungos na superficie, prolongando a vida
util dos produtos. Devido a melhoria esperada nas propriedades de barreira conferida pelo
argilomineral, tais filmes poderiam proteger os alimentos da umidade e do oxigénio, enquanto

o cério ajudaria a prevenir deterioracdo microbiologica e até a oxidacdo (gracas a sua
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atividade captadora de radicais livres). Tudo isso empregando materiais que, apos o uso, se
decomporiam de forma muito mais rapida e segura que os polimeros convencionais,
contribuindo para mitigar a polui¢cao por embalagens. Conforme Li et al. (2022) resumem,
filmes comestiveis a base de polissacarideos como o alginato sdo uma alternativa promissora
aos plasticos tradicionais por serem renovaveis, biocompativeis e ambientalmente amigaveis
(Lopes et al., 2025). No caso especifico do alginato, esfor¢os de pesquisa tém se concentrado
em adicionar compostos bioativos (6leos essenciais, polifendis, nanoparticulas) para superar
suas limitagdes e conferir funcionalidades desejadas (Li ef al., 2022). A incorporagdo
simultanea de um reforco nanométrico ¢ de um agente bioativo (como proposto neste
trabalho) representa um avango nessa linha, potencialmente resultando em um material
compostavel de alto desempenho, adequado tanto para aplicacdes de embalagem ativa quanto
de dispositivos biomédicos descartaveis.

Em suma, o desenvolvimento de filmes Alginato-Cério-Montmorilonita busca
responder a problemas relevantes e atuais: do ponto de vista médico, enfrenta o desafio de
prevenir infec¢des e promover a regeneracdo em feridas complexas; sob a otica ambiental,
atende a urgéncia de materiais de embalagem sustentaveis que substituam plasticos
persistentes. A introdugdo desses aditivos visa criar um biomaterial multifuncional, unindo a
biocompatibilidade e biodegradabilidade do alginato, o refor¢co estrutural e controle de
permeabilidade fornecidos pela montmorilonita, e a atividade antimicrobiana/antioxidante
conferida pelo cério. A caracterizagdo detalhada de suas propriedades antibacterianas,
estruturais, térmicas e mecéanicas permitird avaliar a viabilidade desse compodsito para as
aplicagdes pretendidas, bem como contribuird para o entendimento fundamental das
interacdes em sistemas hibridos polissacarideo-argilomineral-metal. Trata-se, portanto, de
uma pesquisa de carater interdisciplinar, com forte embasamento na ciéncia de materiais e
enfoque em solugdes para a satide e o meio ambiente, cuja relevancia se sustenta tanto pelas
demandas sociais quanto pelo interesse académico em nanocompositos bioativos.

Encorajados pelos argumentos aqui relatados, esta pesquisa tem como objetivo:

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades aprimoradas tem sido um
dos focos da ciéncia dos materiais, especialmente no que diz respeito a busca por
biopolimeros com caracteristicas avancadas. Dentre esses materiais, filmes a base de alginato,
um biopolimero amplamente utilizado em aplicacdes biomédicas e industriais, tém se
destacado devido a sua capacidade de formar estruturas flexiveis e biocompativeis. A adi¢ao

de elementos como cério e montmorilonita tem sido investigada como uma estratégia para
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aprimorar suas propriedades estruturais, mecanicas e antibacterianas, possibilitando uma
ampla gama de aplicacdes.

A necessidade de desenvolvimento de materiais com propriedades otimizadas tem
impulsionado pesquisas sobre a incorporagdo de nanoparticulas e argilas em biopolimeros
naturais. A montmorilonita, um tipo de argila amplamente utilizada na melhoria de materiais
poliméricos, € o cério, um elemento conhecido por suas propriedades antimicrobianas, sao
aditivos que apresentam potencial para melhorar as caracteristicas do alginato. No entanto, a
compreensdo detalhada da interacao desses elementos com a matriz polimérica e seus efeitos
sobre as propriedades fisico-quimicas dos filmes requer investigacdo experimental.

Diante desse contexto, a presente pesquisa busca responder ao seguinte problema:
Qual o impacto da adi¢cdo de cério ¢ montmorilonita sobre as propriedades antibacterianas,
estruturais, térmicas e mecanicas dos filmes de alginato? Essa questdo norteia o estudo,
considerando que a incorporacdo desses componentes pode modificar significativamente a
funcionalidade e o desempenho dos filmes, tornando-os mais eficientes para determinadas
aplicacoes.

O problema em questdo estd inserido em um cenario mais amplo de desenvolvimento
de biomateriais para diversas aplicagdes tecnologicas e biomédicas. A crescente demanda por
materiais que apresentem propriedades aprimoradas sem comprometer a seguranca € a
biocompatibilidade impulsiona estudos voltados a otimizagdo de biopolimeros. Assim,
compreender como a adi¢do de cério e montmorilonita afeta a estrutura e o desempenho dos
filmes de alginato pode abrir novas perspectivas para o desenvolvimento de materiais
multifuncionais.

A relevancia deste estudo estd diretamente relacionada a crescente necessidade de
avangos tecnologicos em biomateriais, considerando-se tanto as aplicagcdes médicas quanto
industriais. Os filmes poliméricos sdo utilizados em uma variedade de contextos, incluindo
embalagens biodegradaveis, curativos inteligentes e sistemas de liberacdo controlada de
farmacos. Dessa forma, compreender como a incorporacao de cério e montmorilonita pode
aprimorar suas propriedades mecanicas e antibacterianas ¢ fundamental para ampliar suas
possibilidades de aplicacao.

A escolha do tema também se justifica pelo potencial antibacteriano, ambiental e
econdmico da pesquisa. Materiais biodegradaveis e sustentaveis sdo essenciais para reduzir a
dependéncia de plasticos sintéticos e minimizar os impactos ambientais negativos. O alginato,

por ser um biopolimero de origem natural, apresenta vantagens significativas nesse sentido, e
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sua melhoria estrutural pode contribuir para o desenvolvimento de solugdes mais sustentaveis

e eficientes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o potencial antibacteriano e as propriedades estruturais, térmicas e
mecanicas de filmes poliméricos baseados em alginato incorporado com cério e
montmorilonita, com o objetivo de avaliar como a integracdo desses aditivos influencia o
desempenho funcional do material, visando sua aplicagdo como curativos antimicrobianos e

como embalagens biodegradaveis ativas para alimentos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Preparar filmes poliméricos de alginato puro e filmes incorporados com diferentes
concentragdes de cério e montmorilonita, seguindo protocolos experimentais
controlados e reprodutiveis;

— Caracterizar as propriedades estruturais dos filmes obtidos por meio de analises de
difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV), visando investigar a
interacdo entre os componentes e a morfologia do material,

— Determinar as propriedades térmicas dos filmes utilizando calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), com foco nas transi¢des térmicas e na estabilidade
térmica dos compdsitos;

— Avaliar as propriedades mecanicas dos filmes, incluindo resisténcia a tracdo e
elongagdo na ruptura, com o objetivo de verificar os efeitos dos aditivos sobre a
integridade mecanica e a flexibilidade dos materiais;

— Investigar o potencial antibacteriano dos filmes modificados por meio de ensaios
microbioldgicos especificos, visando determinar a capacidade dos materiais em
inibir o crescimento de microrganismos patogénicos relevantes para aplicacdes em

curativos e embalagens alimenticias.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 EMBALAGENS DE ALIMENTOS: IMPORTANCIA E EVOLUCAO

Na sociedade de hoje, a embalagem tem o uso generalizado e essencial. Ela envolve,
reforca, protege, reduz o desperdicio, mantém a qualidade e seguranga dos alimentos, desde o
processamento a fabricacdo, através da manipulagdo e armazenamento para o consumidor
final. Sem embalagem, o manuseio de alimentos seria um exercicio confuso, ineficiente e
caro, como também o marketing moderno de consumo seria praticamente impossivel (Cho;
Park, 2021). Embalagem para alimentos, de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), ¢ o involucro, recipiente ou qualquer forma de acondicionamento,
removivel ou ndo, destinada a cobrir, empacotar, envasar, proteger ou manter,
especificamente ou ndo, matérias-primas, produtos semielaborados ou produtos acabados.
Incluido dentro do conceito de embalagem se encontram as embalagens primarias,
secundarias e terciarias (Barska; Wyrwa, 2022).

As condi¢des para as embalagens com a finalidade de entrar em contato com os
alimentos estdo modificando sistematicamente. H4 um grande clamor do mercado consumidor
por alimentos mais proéximos ao natural e com sua vida de prateleira e qualidade ampliada,
desta forma, a industria de embalagens tem um desafio de desenvolver embalagens seguras e
modernas e a0 mesmo tempo que no agridam a natureza. E um desafio para a industria e atua
como uma for¢a motriz no desenvolvimento de novas tecnologias e novos e aprimorados
conceitos na tecnologia de embalagens (Oliveira, H. et al., 2022).

Estudos para a utilizacdo de materiais poliméricos biodegradaveis vém crescendo a
cada ano, tendo em vista a vasta disponibilidade do mesmo e as questdes ambientais, mas um
fator limitante no seu uso ¢ que, os polimeros obtidos por fontes naturais possuem em sua
maioria baixa propriedade mecanica em comparacdo aos polimeros obtidos de fontes de
petroleo. Assim uma possibilidade de sanar essas deficiéncias € a pesquisa de nanocompdsitos
com o uso de nanoparticulas de refor¢co, ou nanocargas, que sejam também de fontes
renovaveis, como também nanoparticulas incorporadas a este nanocompoésito com a finalidade
de ampliar certas carateristicas dessas nanoparticulas, por exemplo, caracteristicas

antimicrobianas (Oliveira, T. et al., 2022).



25

2.2 NANOTECNOLOGIA APLICADA EM EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Seguindo a tendéncia mundial, a nanotecnologia oferece o principal impulso de novas
tecnologias aplicadas as embalagens para atender as demandas do mercado consumidor. A
nanotecnologia tem-se comprovado como a mais promissora estratégia de inovagao
tecnologica no setor, tendo em vista, as recentes melhorias nas embalagens de alimentos, com
a melhoria de propriedades mecanicas e de barreiras, o desenvolvimento das embalagens
ativas e inteligentes, por exemplo, as com indicacdo de patdgenos, as antimicrobianas, onde
os aspectos de qualidade e seguranga dos alimentos sdo assegurados (Luis ef al., 2021).

Atualmente, muitos produtos nanotecnologicos estdo em desenvolvimento no mundo e
jé existem diversos deles sendo comercializados no mercado. Sabe-se que a maior parte dos
investimentos nessa area vem de paises desenvolvidos. O Brasil tem realizado bons
investimentos na area de nanotecnologia e espera-se nos proximos anos muitas inovagoes para
o mercado nacional (Kuchaiyaphum et al., 2021). A nanotecnologia tem revolucionado
diversos setores da industria, incluindo o segmento de embalagens de alimentos. A aplicagdo
dessa tecnologia permite o desenvolvimento de materiais com propriedades avancadas,
proporcionando maior seguranca, durabilidade e funcionalidade para os produtos embalados
(Silva, 2022). A utilizagdo de nanoparticulas em filmes poliméricos tem sido uma estratégia
eficaz para aprimorar a resisténcia mecénica e a barreira contra gases ¢ umidade, reduzindo a
deteriorag¢do dos alimentos e prolongando sua vida util (Costa, 2021).

A incorporagdo de nanomateriais em embalagens alimenticias proporciona um
aumento na protecdo contra agentes externos, como luz, oxigénio e microrganismos, que sao
fatores determinantes na degradacdo dos produtos (Oliveira, 2020). Além disso, a
nanotecnologia permite o desenvolvimento de embalagens inteligentes, capazes de monitorar
as condi¢des dos alimentos e alertar o consumidor sobre sua qualidade (Sousa et al., 2023).
Esses avangos tém transformado a forma como os alimentos sdo conservados e distribuidos
no mercado global (Pereira, 2023).

O uso de nanocompositos nas embalagens de alimentos vem ocupando lugar de
destaque no mercado internacional e muitas novidades neste campo serdo langadas em breve.
Vérios nanocompdsitos poliméricos foram explorados para criar o material ideal para
embalagens de alimentos. Nanolamelas de argila e silicato, nanoparticulas de SiO2, grafeno,
nanocristais de amido e nanofibras a base de celulose tém sido usadas como nanocargas para

melhorar as propriedades da barreira do polimero (Luis et al., 2021).
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As embalagens ativas com nanoparticulas antimicrobianas representam uma das
inovagdes mais promissoras da nanotecnologia aplicada aos alimentos (Rodrigues, 2021). O
uso de nanoparticulas de prata, zinco e cobre tem demonstrado eficacia na inibicdo do
crescimento de microrganismos patogénicos, reduzindo os riscos de contaminacdo e
melhorando a seguranca alimentar (Martins, 2022). Dessa forma, os produtos permanecem
frescos por mais tempo, minimizando perdas e desperdicios (Barbosa, 2020).

Além das propriedades antimicrobianas, a nanotecnologia permite a criacdo de
embalagens com barreiras aprimoradas contra a umidade e o oxigénio, fatores essenciais na
conservagdo de alimentos pereciveis (Gomes, 2021). Nanocompdsitos a base de argilas ou
polimeros reforcados t€ém sido amplamente utilizados para reduzir a permeabilidade dos
materiais de embalagem, garantindo maior integridade dos produtos (Lima, 2022). Essa
caracteristica € especialmente util para alimentos sensiveis a umidade, como cereais ¢
laticinios (Carvalho, 2021).

A nanotecnologia também tem sido aplicada na fabricacdo de embalagens inteligentes,
que utilizam sensores para monitorar as condi¢oes internas dos alimentos (Fernandes, 2023).
Esses sensores podem detectar mudangas na temperatura, umidade e presenca de gases
indicativos de deterioragcdo, proporcionando informagdes valiosas tanto para produtores
quanto para consumidores (Almeida, 2020). Essa inovacdao contribui para a reducido do
desperdicio de alimentos € melhora a rastreabilidade ao longo da cadeia produtiva (Moraes,
2021).

Outro avanco significativo proporcionado pela nanotecnologia em embalagens
alimenticias ¢ a utilizagdo de nanocépsulas para liberagdo controlada de antioxidantes e
antimicrobianos (Souza, 2019). Esses compostos podem ser gradualmente liberados para
prolongar a vida util dos produtos e evitar a proliferagdo de bactérias, mantendo a qualidade
dos alimentos por mais tempo (Nunes, 2022). A aplicacdo dessa tecnologia tem sido
explorada principalmente em carnes, frutas e produtos lacteos (Brito, F. 2021). A
sustentabilidade das embalagens ¢ outro aspecto relevante que pode ser beneficiado pela
nanotecnologia. O uso de nanoparticulas biodegradéveis permite a produ¢ao de materiais que
se degradam rapidamente no meio ambiente, reduzindo o impacto ambiental das embalagens
convencionais (Santana, 2023). Esse avanco ¢ fundamental para atender as crescentes
demandas por solucdes ecologicas e sustentdveis no setor de embalagens (Oliveira; Mendes;
Pereira, 2021).

O desenvolvimento de embalagens com nanotecnologia ainda enfrenta desafios

relacionados ao custo de producao e a viabilidade econdmica para sua implementacao em
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larga escala (Ramos, 2022). No entanto, a medida que a pesquisa avanga e novas técnicas de
fabricacdo sdo desenvolvidas, espera-se que esses custos sejam reduzidos, tornando a
nanotecnologia uma alternativa mais acessivel para diferentes segmentos da industria
alimenticia (Elzein, 2023). Dessa maneira, a nanotecnologia aplicada as embalagens de
alimentos se apresenta como um campo de grande potencial para o futuro, permitindo
melhorias em seguranga, conservacao e impacto ambiental (Rocha, 2022). A continuidade das
pesquisas nessa area € essencial para aperfeicoar os materiais € ampliar suas aplicagoes,
garantindo beneficios duradouros para toda a cadeia produtiva e para os consumidores finais
(Alves, 2023). Diante desse contexto sobre embalagem, permite-se introduzir outras
possibilidades, visando outra area distinta, porém atendendo cada qual com a sua aplicacao:
embalagem e biomédica, esta ¢ a finalidade da pesquisa, além de embalagem, também
aplicag¢do do biofilme com o alginato agregado a outros materiais em producdo de filmes com

propriedades curativas.

2.3 CURATIVOS HIDROCOLOIDES COM ALGINATO

Curativos hidrocoloides a base de alginato sdo compostos de fibras polissacaridicas
derivadas de algas marrons (alginatos de célcio) que, em contato com o exsudato da ferida,
sofrem uma troca idnica (célcio por sddio) resultando na formagdo de um gel hidrofilico
(Aderibigbe; Buyana, 2018). Esse gel conforma-se ao leito da ferida, preenchendo
irregularidades, e mantém um ambiente umido controlado que favorece a cicatrizagdo. O
ambiente imido propiciado pelos alginatos promove o desbridamento autolitico, amolecendo
e facilitando a remocao de tecido necrdtico de forma natural. Além disso, a liberagdo de ions
calcio do alginato durante a formagdo do gel pode ativar fatores de coagulagdo no leito da
lesdo, conferindo ao curativo uma a¢do hemostatica util em feridas com sangramento leve
(Aderibigbe; Buyana, 2018). Em suma, ao formar um gel iimido e interativo, o alginato
controla a umidade da ferida e cria condi¢des ideais para reparo tecidual, a0 mesmo tempo em
que ajuda a estancar pequenas hemorragias (Aderibigbe; Buyana, 2018; Sood; Granick;
Tomaselli, 2014).

Os alginatos destacam-se por sua alta capacidade de absor¢do, podendo reter até 20
vezes seu peso em exsudato, e por serem biomateriais biocompativeis, biodegradaveis, nao
toxicos e ndo antigénicos (Aderibigbe; Buyana, 2018). Essas caracteristicas reduzem o risco

de reagdo adversa ou alergias e tornam o alginato seguro para uso prolongado em contato com
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tecidos vivos (Aderibigbe; Buyana, 2018). A conformabilidade do curativo de alginato
também ¢ uma vantagem: ele ¢ macio e facilmente moldavel, podendo ser embalado em
cavidades ou aplicado sobre superficies irregulares, adaptando-se ao contorno da lesdo.
Diferentemente de curativos tradicionais secos, os curativos de alginato ndo aderem
firmemente a ferida; com isso, a sua remog¢ao tende a ser atraumatica, minimizando danos ao
tecido recém-formado e reduzindo a dor no momento da troca. Estudos indicam que curativos
de alginato podem acelerar a cicatrizagdo ao manter o leito da ferida imido e protegido: por
exemplo, uma revisdo sistemadtica relatou que alginatos favorecem a angiogénese e a
formagao de tecido de granulagdo, contribuindo para um fechamento mais rapido da ferida
(Franco; Gongalves, 2008; Mazurek et al., 2025). Adicionalmente, por serem derivados de
polissacarideos naturais, os alginatos podem atuar como matrizes para liberagdo de fAirmacos
ou fatores de crescimento diretamente no leito da lesdo, funcionando simultaneamente como
cobertura protetora e veiculo terapéutico (Aderibigbe; Buyana, 2018). Essas propriedades
fazem do alginato uma base atraente para curativos avancados no tratamento de feridas
complexas.

Por outro lado, Devido a sua alta absorc¢ao e formacao de gel, os curativos de alginato
sao indicados principalmente para feridas moderada a altamente exsudativas. Isso inclui
ulceras por pressdao em estagios III-IV, tlceras venosas de perna, ulceras diabéticas e feridas
cirtirgicas deiscentes, bem como sitios doadores de enxerto de pele e trajetos sinuosos ou
cavitarios que liberam secre¢do. Em feridas cronicas com grande volume de exsudato, como
ulceras venosas, o alginato ajuda a manejar o excesso de fluido e a proteger a pele ao redor
contra maceracao, a0 mesmo tempo em que mantém o leito imido para otimizar a granulagao.
No caso de queimaduras de espessura parcial (segundo grau), os alginatos tém sido
empregados com sucesso: Stynes et al. (2022) relataram reepitelizacio completa de
queimaduras superficiais em até 14 dias utilizando curativos de alginato sem trocas
frequentes, e sem complicagdes como infeccdo ou necessidade de enxerto (Stynes et al.,
2022). Os pacientes experimentaram minima dor durante o tratamento, atribuida ao efeito do
gel de alginato em proteger terminagdes nervosas e manter um ambiente imido favoravel.
Evidéncias clinicas mais amplas também apoiam os beneficios dos alginatos: uma meta-
analise recente de 15 ensaios randomizados em cuidados de queimaduras concluiu que os
curativos de alginato promovem uma cicatrizagdo significativamente mais rapida, reduzindo
em cerca de 1 dia o tempo médio de fechamento das feridas comparado a tratamentos
convencionais (p < 0,001), além de diminuir a intensidade da dor reportada pelos pacientes

(Lou et al., 2025). Nessa analise, os alginatos mostraram perfil de seguranga semelhante aos
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curativos tradicionais, porém com vantagens em conforto e necessidade menos frequentes de
trocas. Em ulceras de pressao, ja foi observado que alginatos podem levar a taxas mais rapidas
de granulacdo se comparados a outros agentes (como pastas de dextrano), melhorando
potencialmente a evolucdo dessas lesdes cronicas (Stynes et al., 2022). Embora resultados
possam variar conforme o contexto (por exemplo, em ulceras de pé diabético ndo se
evidenciou superioridade clara dos alginatos isoladamente (Dumville et al., 2013), de modo
geral os curativos de alginato sdo valorizados pela eficdcia no manejo de feridas altamente
exsudativas e de dificil cicatrizagdo, com beneficios tangiveis em termos de aceleracdo da
cura ¢ melhora da qualidade de vida dos pacientes.

Apesar de suas qualidades, os curativos de alginato apresentam limitagcdes importantes
quando usados isoladamente. Uma das restri¢des ¢ a auséncia de atividade antimicrobiana
intrinseca: o alginato em si ndo possui efeito antiséptico significativo, de modo que ndo
combate ativamente infeccdes no leito da ferida (Froelich et al., 2023). Em feridas
colonizadas por bactérias, o uso de alginato puro pode ser insuficiente para controlar a carga
microbiana, motivo pelo qual frequentemente se associa prata, zinco ou outros agentes
antimicrobianos aos curativos de alginato comerciais (Froelich et al., 2023). Outra limitagdo ¢
sua baixa resisténcia mecanica quando saturado: o gel de alginato pode perder integridade e se
fragmentar com facilidade. Devido a baixa resisténcia tensil das fibras de alginato, ha risco de
o curativo romper-se durante a remog¢ao ou de deixar residuos fibrosos no leito da ferida,
especialmente se o exsudato for insuficiente para gelificad-lo completamente. Esse fendmeno
pode dificultar a troca e até atrasar a cicatrizagdo caso fragmentos permane¢am aderidos ao
tecido neoformado. Além disso, curativos de alginato nao sdo indicados para feridas secas ou
com baixo exsudato, pois podem desidratar o leito da lesdo e aderir ao tecido desvitalizado,
causando dor e trauma na remog¢do. Eles também ndo sdo adequados para hemorragias
intensas ou feridas arteriais de alto sangramento, j& que sua a¢cdo hemostatica ¢ limitada a
sangramentos leves. Tais limitagdes justificam a busca por curativos compo6sitos, nos quais o
alginato ¢ combinado a outros materiais para aprimorar seu desempenho. Em particular, a
incorporacdo de aditivos inorganicos como o composto de prata, cobre e zinco, tem sido
explorada como estratégia para conferir propriedades antimicrobianas e aumentar a
estabilidade estrutural dos curativos de alginato (Froelich et al., 2023).

Os biofilmes funcionais sdo estudados e usados como curativos eficientes para
substituir plésticos, reduzindo impactos ambientais e protegendo a pele lesionada com
biocompatibilidade antibacteriana. As propriedades hidrocoloides dos curativos criam um

ambiente imido de protecao que facilita a cicatrizacao de feridas, reduzindo dor e cicatrizes.
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Esses curativos com o alginato sdo projetados para manter a adesdo da pele e fornecer uma
barreira contra infec¢des, tornando-os eficazes para varios tipos de feridas. S3o curativos
modernos ¢ promissores, a sua funcionalidade ¢ quando estd em contato com o exsudato
(liquido) da ferida, ocorre uma absor¢ao desse liquido e se transformam em um gel. Esse gel
mantém a ferida imida, transferindo as propriedades curativas o que ¢ fundamental para a
cicatriza¢do e a remogao natural do tecido morto e estancamento de pequenos sangramentos.
Nao pode ser usado em grandes lesdes, mas em pequenos curativos, a escolha do alginato
como a matriz principal ¢ devido as suas caracteristica e propriedades excelentes para esta
aplicagdo de acordo com a literatura, potencializando com outras combinagdes de materiais
como os argilominerais a montmorilonita abundante na natureza e o 6xido de Cério, um

elemento de terra rara com poder antibacteriano eficiente (Putri et al., 2024).

2.4 ESTRUTURAS E PROPRIEDADES DOS ALGINATOS

2.4.1 Caracteristicas Estruturais do Alginato (Origem e composi¢do quimica)

O alginato ¢ um polissacarideo natural de origem marinha, extraido principalmente das
paredes celulares de algas marrons (Phaeophyceae) por meio de extracao alcalina (Makarova
et al., 2023). Quimicamente, trata-se de um copolimero linear constituido por unidades
repetitivas de dois acidos urénicos: o acido B-D-manurénico (M) e o a-L-gulurénico (G),
ligados entre si por ligagdes glicosidicas 1—4 ao longo da cadeia (Pournaki et al., 2024).
Essas unidades M e G distribuem-se de forma ndo regular, formando blocos homopoliméricos
de residuos M consecutivos (“blocos M) ou G consecutivos (“blocos G”), bem como
segmentos alternados MG (unidades M e G intercaladas) (Pournaki et al., 2024). O alginato
ndo possui ramificagdes, apresentando conformagdo linear e uma alta densidade de grupos
carboxilato e hidroxila ionizdveis, o que lhe confere carater anidnico em pH neutro e a
capacidade de interagir fortemente com agua e cations (Zhang et al., 2023). A propor¢ao entre
residuos mannuroénicos e gulurénicos (razdo M/G) varia amplamente de acordo com a espécie
de alga de origem e os métodos de extracdo empregados, influenciando significativamente as
propriedades fisico-quimicas do alginato (Zhang et al., 2023).Por exemplo, alginatos
extraidos de diferentes algas apresentam razdes M/G distintas; fatores ambientais (como local
de crescimento da alga e época de colheita) e condi¢des de processamento podem alterar a
composicdo relativa de M e G nas cadeias. Essa variagdo estrutural reflete-se no

comportamento do polimero: blocos G longos tendem a conferir maior rigidez e forgca de gel
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ao material, enquanto blocos M longos aumentam a flexibilidade e elasticidade das cadeias.
Alginatos com alto teor de G formam géis mais rigidos e até quebradi¢os, ao passo que
aqueles ricos em M produzem géis mais macios e deformaveis (Zhang et al., 2023). Ja os
blocos mistos MG, por apresentarem sequéncia alternada, ndo participam diretamente das
jungodes de gel (ndo formam cavidades de coordenacdo eficientes para ions multivalentes) e
atuam principalmente como segmentos flexiveis ou elasticos dentro da rede polimérica

(Pournaki et al., 2024).

2.4.2 Caracteristicas estruturais

O alginato ¢ um polissacarideo natural extraido de algas marrons. E composto por
acido B-D-manurénico (M) e acido a-L-gulurénico (G), que estdo ligados por 1-4 ligagdes. As
unidades de alginato sdo dispostas aleatoriamente em uma cadeia linear, com niveis variados
de 4cido L-gulurénico e f-D-manurdnico, dependendo da fonte e do tratamento.

Na formacgdo do gel por ions de calcio, quatro cadeias poli de acido L-glucurénico e
quatro moléculas de dgua sdo conectadas em uma coordenagdo octaédrica introduzida como
um modelo de caixa de ovo, portanto, a dureza da 4dgua usada para fazer uma solucao de
alginato ¢ importante.

O alginato tem trés tipos diferentes de blocos: G, M e MG. O valor médio de pKa do
alginato ¢ 3,5, o que explica que, a medida que o valor do pH diminui, a solubilidade do
alginato diminui. Isso se deve a redugdo da ionizag¢do causada pela precipitacdo de acidos

carboxilicos nas moléculas devido a perda da carga negativa do coloide (Sousa, 2012).

2.4.3 Reticulacio de moléculas de alginato

De acordo com as baixas caracteristicas mecanicas dos estudos de alginato de
hidrogéis estaveis, novos métodos (reticulagdo e reticuladores) foram desenvolvidos nos
ultimos anos. Uma molécula de alginato tem secdes - acidos uronicos, especificamente o
acido gulurdnico, que libera H3O em solventes a base de agua, levando-os a fazer a conexdo
com ions Ca entre duas partes da molécula de alginato (modelo de caixa de ovo).

A segunda secdo, que ¢ manurdnica, ¢ responsavel pela viscosidade das solugdes a
base de agua. Nesse sentido, o recurso de reticulagao ajuda a usar o alginato como composto
de entrega, pois pode ser formado em torno de um agente destinado a ser transportado e salvo.

Essas propriedades podem ser seguidas para proteger compostos bioativos e valiosos de
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aquecimento, flutuacdo de pH, oxidacdo e reacdes de redugdo (as reacdes que diminuem a
bioatividade dos compostos). Além disso, devido a sua natureza 4cida, o alginato destroi as
condigdes alcalinas dos enxertos e pode levar a um transportador aceitavel para administragdo
de medicamentos no estomago (Fechine, 2023).

Os polimeros que possuem as mesmas caracteristicas de alginato, como celulose
nanocristalina (devido ao aumento da ligagdo O-H), quitosana, goma de alfarroba, pectina,
xantana e gelatina, que possuem boa biocompatibilidade e ajudam a formar um hidrogel,
aumentam a reacdo hidrofobica, o que amplifica a gelificacdo. A combinacdo de polimeros de
celulose e gelatina se forma por dois fons carregados positivamente como Zn”" (todo cation
divalente poderia ser possivel, por exemplo, Ba®", Sr* Pb>",*"CD*'Ni*"Mn*", e principalmente
calcio Ca?"), que atua como um amplificador intermolecular que reduz e corresponde aos
polimeros de ligacdo. Entdo, o hidrogel parecia homogéneo-disperso e continha altos niveis
de agua.

O uso de glicerol é examinado, indicando que o alginato pode interagir efetivamente
com grupos O-H de moléculas de polidlcool. Além disso, as microesferas de montmorilonita,
que compreendem materiais inorganicos, possuem folhas de silica tetraédrica entre as
camadas de alumina, que foram observadas por sua formagdo de granulos de alginato. Este
material libera cations, auxiliando na formag¢ao de reticulacao.

A mistura de pectina com alginato depende do grau de metoxilacdo; se for baixo, os
géis de pectina se formam em uma textura viscosa e dura, que ndo ¢ adequada para ligar
Ca’ e cobranga negativa. O alginato ¢ reticulado por Ca*", formando em dois métodos,
difusdo e presa interna. No primeiro método, os ions sao adicionados a solucdo de fora e, no
segundo, os ions existem na estrutura. Os gé€is de difusdo sdo feitos com CaCl, e Na-alginato;
consequentemente, os géis internos sdo formados por CaCO; como ions de célcio (Sousa,
2012).

Além disso, alginatos fundidos com propilamina foram desenvolvidos, o que significa
que grupos carboxilicos de alginato (-COOH) e amina (-NH,) grupos de propilamina
(CsH7NH») interagem perfeitamente (o grupo funcional do NH da propilamina faz a ligagao
com -COQO partes) e formam um composto hidrofobico, que pode abragar agentes
hidrofobicos como transportadores. As proteinas t€ém impactos especiais no processo de
propriedades de gelificacdo dos géis de calcio-alginato. Além disso, proteinas carregadas
positivamente (proteinas de soja e soro de leite) t€ém diferentes interacdes com o alginato,

como ligagdes de hidrogénio e absor¢des eletrostaticas de seg¢des catidnicas (Fechine, 2023).
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2.4.4 Estabilidade das solucoes de alginato

O po de alginato de sodio puro pode ter uma vida util de varios meses se armazenado
em local seco e fresco, sem exposicdo a luz solar. O alginato congelado pode até ser
preservado por varios anos sem reduzir significativamente o peso molecular. Em contraste, o
acido alginico seco tem estabilidade limitada em temperaturas normais devido ao seu fraco
estado acido, o que catalisa sua degradacao. Em relagdo as solucdes aquosas de alginato, sua
forca ¢ limitada por vérias causas de degradagdo. Por exemplo, em um pH muito 4cido ou
alcalino, ocorre uma redugdo severa na viscosidade, o que também ¢ observado com a
presenga de radicais que oxidam o polimero (Brito, F. et al., 2021).

Além disso, como os alginatos sdo produtos alimenticios naturais, 0s microrganismos
podem atacéa-los para a digestdo. O uso de tratamentos térmicos e de esterilizacdo também
promove o processo de despolimerizagdo, o que fica evidente ndo s6 na reducdo da
viscosidade relativa, mas também na perda da resisténcia do gel caso tenha havido
gelifica¢do. Solucdes de alginato neutro de viscosidade baixa a média pode ser armazenada a
25 °C por muitos anos sem perda de viscosidade, desde que seja adicionado um agente
antimicrobiano.

A adi¢do de pequenas quantidades de calcio pode aumentar a estabilidade das solugdes
de alginato de s6dio. Uma combinacdo com &cido forte pode causar precipitacdo de acido
alginico, enquanto a presenca de alcalis fortes facilita a quebra da cadeia polimérica,
degradando-a. As solucdes de alginato de propilenoglicol sdo estaveis a temperatura ambiente
em niveis de pH entre 3 e 4. Eles perdem viscosidade rapidamente em niveis de pH abaixo de

2 e acima de 6 (Fechine, 2023).

2.4.5 Estabilidade do gel de alginato

Em contraste com a maioria dos polissacarideos gelificantes, os géis de alginato tém a
caracteristica particular de serem preparados a frio. Além disso, os géis de alginato sdo termo
irreversiveis. No entanto, eles resistem bem a temperaturas relativamente altas (=100 °C).
Essa resisténcia a temperatura, poder de espessamento e gelificacdo rapida permitiram seu
amplo uso na producdo de produtos alimenticios, como cremes de panificagdo, doces,
sobremesas congeladas e geleias. Os alginatos estdo sujeitos a processos de degradacdo
quimica. O tratamento térmico prolongado em pH baixo ou alto pode desestabilizar o

gel (Fechine, 2023).
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Por outro lado, como o gel retém agua por meio de ligagdes de hidrogénio, uma vez
que se contrai, ele expele dgua. Esse efeito, chamado sinérese, ¢ comumente observado em
varios sistemas de gel obtidos a partir de biopolimeros. Em géis de alginato, a sinérese
depende de parametros como a relagao acido manuronico/gulurénico (M/G), concentracao de
calcio, mecanismo de gelificagdo e peso molecular.

O controle desses fatores ¢ essencial para evitar ou reduzir um fenomeno de sinérese
indesejavel. Os géis preparados a partir de alginatos de menor peso molecular apresentam
menos sinérese do que os géis de maior peso molecular. Isso provavelmente se deve a um
menor nimero de segmentos eldsticos intactos entre as zonas de jun¢do, resultando em uma
menor capacidade da rede de se reorganizar e contrair durante o processo de gelificacao.
Alginatos com altos niveis de bloco de MG exibem mais sinérese porque tém segmentos
elasticos mais flexiveis.

A sinerese ¢ geralmente insignificante em uma formulacdo balanceada
(célcio/alginato) com célcio suficiente para saturar todos os blocos G, enquanto o excesso de
calcio pode agravar o fenomeno. O mecanismo interno de gelificacdo tende a dar géis com
menos sinérese do que aqueles preparados externamente, principalmente porque a relagao

calcio/alginato € mais facil de distribuir de forma mais homogénea (Pires ef al., 2022).
2.4.6 Mecanismos de Gelificacdo do Alginato

Apo6s a dispersao do sol de alginato dentro das goticulas, o proximo passo ¢ a
gelificacdo por cations divalentes. As bivaléncias unem os blocos guluronato para formar a
estrutura chamada "caixa de ovos". O grau de afinidade do alginato em rela¢do aos cations
divalentes varia da seguinte forma: Pb, Cd, Ba, Sr, Ca e Co. No entanto, o cation calcio (Ca2+)
¢ o mais utilizado devido a sua baixa toxicidade em comparacdo com os outros cations.
Diferentes tipos de sais de calcio podem ser usados para obter gel de alginato; esses sais sao
divididos em trés categorias: soluveis, parcialmente soluveis e insoluveis. Cloreto de calcio
(CaCly) ¢ soluvel em agua (74,5 g/100 mL) e causa gelifica¢do instantanea. Por outro lado, o
sulfato de célcio (CaSOs,), que € parcialmente soluvel (0,205 g/100 mL de agua), permite a
dissociagdo lenta do Ca®" fons, mas o controle da cinética de gelificagdo ¢ dificil; por wiltimo,

carbonato de célcio (CaCOs) € praticamente insoltavel (0,00066 g/100 mL de agua), por isso €

usado quando vocé deseja reticulagdo gradual (Sousa, 2012).
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A gelificacdo externa ¢ o processo cldssico e mais amplamente utilizado para a

formacao de hidrogéis de alginato como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Mecanismos de Gelificagdo Ionica
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intersticiais entre as cadeias poliméricas de alginato para iniciar a reticulagdo (Heath; Cooper,

2023).

2.4.6.2 Gelificagao interna

Na gelificagdo interna do alginato, os ions reticulantes (normalmente calcio) sao

gerados dentro da propria solugdo de alginato, em vez de difundirem de um meio externo. Em



36

termos praticos, incorpora-se a solucao de alginato um sal de célcio de baixa solubilidade (por
exemplo, carbonato de célcio, CaCOs), criando uma “reserva” interna de Ca** (Pournaki et al.,
2024). A gelificacdo ¢ entdo induzida pela adicao de um agente acidificante que reduza o pH
do meio, comumente &cido organico ou glucono-o-lactona (GDL), o qual dissolve
gradualmente o sal insoluvel, liberando ions Ca?** de forma controlada in situ. Esses ions
difundem-se no interior da matriz de alginato e ligam-se aos blocos de guluronato das cadeias
poliméricas conforme o modelo “caixa de ovo”, promovendo ligagdes cruzadas (reticulagao
i6nica) homogéneas por todo o volume da gota ou do gel (Pournaki ef al., 2024). Em suma, o
calcio ¢ liberado de dentro para fora da estrutura, iniciando a reticulagdo primeiro no nucleo
da particula e avancando em dire¢do a periferia - dai o nome gelificagdo interna. Uma
consequéncia importante desse mecanismo ¢ a formacgdo de géis com distribui¢do mais
uniforme de ions célcio e, portanto, uma estrutura mais homogénea. Estudos indicam que géis
de alginato obtidos por gelificagdo interna apresentam menor sinérese (exsudaciao de agua)
em comparagdo aos géis formados por métodos externos, pois a razdo Ca*'/alginato pode ser
equilibrada de modo homogéneo durante a gelificacdo (Pournaki et al., 2024). Além disso, as
microparticulas produzidas internamente tendem a ser mais simétricas € porosas, com matriz
de menor densidade relativa, ja que a reticulagdo lenta permite a incorporacao de mais agua e
a formacdo de poros maiores no interior (Letocha; Miastkowska; Sikora, 2022). ais
caracteristicas podem ser vantajosas em aplicagdes que demandam alta capacidade de
absor¢do ou difusdo (porosidade elevada), a exemplo de curativos e hidrogéis biomédicos
absorventes. De fato, a gelificacdo interna ¢ amplamente empregada na preparagdo de
particulas e hidrogéis para liberagdo controlada de farmacos e imobilizacdo de células,
justamente por proporcionar condigdes mais brandas e controladas de gelificacdo. A
introdu¢do gradual do célcio evita gradientes extremos de concentragdo, como os presentes na
gelificagdo externa instantinea, e, assim, minimiza tensdes osmoticas e choques i0nicos que
poderiam desnaturar biomoléculas sensiveis ou reduzir a viabilidade de células encapsuladas
(Pournaki et al., 2024).

Entretanto, a gelificacdo interna também possui limitacdes. O processo requer etapas
adicionais de preparagdo e formula¢do, como a pré-dispersdo do sal de célcio insoluvel e a
adicao do agente acidulante no momento adequado. O controle fino do pH € critico: uma
acidificacdo muito rapida pode liberar célcio de forma abrupta, produzindo uma gelificagao
ndo homogénea ou formando agregados; por outro lado, acidificacdo insuficiente pode
resultar em gel incompleto ou estruturalmente fraco. A liberagdo de CO: (subproduto da

dissolugdo de carbonatos em meio acido) pode originar bolhas ou poros excessivos no gel,
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exigindo cuidado para evitar a formacdo de espuma indesejada. Adicionalmente, a taxa de
gelificagdo mais lenta, embora benéfica para uniformidade, pode ser desvantajosa em termos
de produtividade industrial, prolongando o tempo de processamento. Por fim, deve-se garantir
a distribuicao uniforme do sal de calcio na solugdo de alginato; caso contrario, regides com
deficiéncia de CaCOs podem ndo gelificar adequadamente, comprometendo a integridade
mecanica do material. Apesar desses pontos de aten¢do, a gelificagdo interna permanece como
uma técnica valiosa quando se busca obter hidrogéis de alginato com alta uniformidade
estrutural e condicdes de processamento suaves, caracteristicas desejaveis em aplicagdes

biomédicas e de embalagens biodegradaveis.
2.4.6.3 Gelificagao interna capsular

No método de gelificagdo interna, um sal de calcio insoluvel, como CaCOj3 ¢ usado,
um sol de alginato contendo carbonato de célcio ¢ emulsionado em uma fase oleosa. Em
seguida, o 4cido acético ¢ adicionado para reduzir o pH e, assim, induzir a dissociacdo do
CaCO; em Ca’" e dioxido de carbono. E carbono e 4gua com os quais a gelificagio comega.
Como a reticulacdo e a gelificagdo comecam dentro da gota, o método ¢ chamado de

gelificacao interna (Pires et al., 2022).
2.4.6.4 Gelificacao inversa

A gelificacdo inversa do alginato, as vezes referida como esferificacdo inversa, inverte
os papéis da fase polimérica e do agente gelificante em relagdo ao método externo
convencional. Em vez de se adicionar alginato num banho de calcio, aqui gota € que contém
os ions Ca?" e ¢ introduzida em uma solucdo de alginato. Tipicamente, prepara-se uma
solugdo aquosa contendo uma fonte soluvel de calcio (como cloreto de célcio) e goteja-se essa
solucdo, gota a gota, em um banho contendo alginato de sodio dissolvido (Pournaki et al.,
2024). Imediatamente ao contato, os ions Ca?>" comec¢am a difundir da periferia da gota para a
solugdo de alginato circundante. O calcio difundido reticula instantaneamente as cadeias de
alginato na interface, formando uma membrana de gel de alginato de calcio ao redor da gota
em questdo de segundos (Pournaki er al., 2024). A medida que o processo prossegue, a
membrana semipermeavel resultante atua como barreira parcial, porém mais Ca*" continua a
migrar para fora enquanto houver excedente dentro da gota, espessando a casca de gel até

esgotarem-se os ions disponiveis. O resultado ¢ uma capsula esférica consistindo em uma
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casca firme de alginato reticulado envolvendo um ntcleo liquido (a por¢do remanescente da
gota original rica em calcio). Em outras palavras, obtém-se uma esfera de “gel-coa” com
interior ainda fluido, caracteristica que distingue a gelificacdo inversa.

Uma das principais vantagens desse método € sua simplicidade experimental. Nao ha
necessidade de equipamentos complexos ou bicos coaxiais especiais para co-extrusao de duas
fases; basta um meio de gotejamento controlado da solugdo de cdlcio sobre o banho
polimérico (Pournaki et al., 2024). Isso facilita a produgao de capsulas de alginato com nucleo
liquido inclusive em escala industrial, ja que diversas gotas podem ser formadas
simultaneamente em um reator contendo alginato. A técnica de gelificagdo inversa ¢ bastante
conhecida no setor alimenticio, empregada, por exemplo, na gastronomia molecular para criar
esferas gelatinosas de sucos ou molhos (“caviar” artificial) - adicionando-se uma solugdo de
calcio (geralmente lactato de calcio) em um banho de alginato, formam-se esferas com casca
de gel e interior liquido palatdvel. Em contexto de delivery de ativos e embalagens, essa
metodologia permite encapsular solu¢des aquosas de interesse dentro de casulas de alginato.
Exemplificando, pesquisadores demonstraram a encapsulagdo de dleos através de gelificagdo
inversa: uma emulsdo agua-em-0leo contendo CaCl: disperso foi gotejada em banho de
alginato, formando cépsulas de alginato com nucleo oleoso liquido. As cépsulas obtidas
apresentaram formato aproximadamente esférico (didmetro ~7 mm no estado Umido) e
altissima taxa de encapsulamento de 6leo, retendo praticamente fodo o volume de 6leo inicial,
correspondendo a cerca de 23% v/v de 6leo nos hidrogeis umidos, valor que se elevou a ~68%
v/v ap6s secagem das capsulas (Martins ef al., 2017). Esse resultado evidencia a eficiéncia do
método inverso em envolver completamente fases hidrofobicas ou hidrofilicas no interior de
membranas de alginato, o que pode ser util para proteger compostos sensiveis (vitaminas,
flavorizantes, farmacos liquidos) até o0 momento de uso.

Apesar de suas vantagens, a gelificacdo inversa possui algumas limitagdes
importantes. A formagao das capsulas depende da gravidade e da tensdo superficial: gotas
maiores de solucao de calcio podem deformar-se ao impactar o fundo do recipiente ou colidir
umas com as outras antes da formacgdo completa da casca, resultando em capsulas nao
perfeitamente esféricas ou de tamanho irregular (Pournaki et al., 2024). O controle do tempo
de residéncia da gota no banho de alginato € critico para definir a espessura da membrana e
manter o nucleo liquido - se as cipsulas permanecerem tempo excessivo no meio de alginato,
o célcio difundir-se-4 até esgotamento, podendo gelificar totalmente o interior e eliminar a
liquidez central. Portanto, para aplicacdes que exigem nucleo liquido permanente, costuma-se

remover ¢ enxaguar as capsulas apoés um periodo o6timo de gelificagdo, interrompendo a
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difusdo continua de Ca?". QOutra restricdo € que apenas solu¢des compativeis com ions célcio
pode ser encapsuladas dessa forma. Por exemplo, se a substincia aquosa a encapsular reage
com calcio (formando precipitados ou complexos indesejados) ou se a presenca de alta
concentracdo de Ca** no nucleo ¢ prejudicial ao ativo (caso de algumas proteinas ou células),
a gelificacdo inversa direta torna-se inviavel. Nesses casos, pode-se contornar parcialmente o
problema formulando o nticleo em emulsdo oleosa (encapsulando uma microfase aquosa de
CaCl: dispersa em 6leo, como no exemplo acima) em vez de solugdo aquosa pura, porém isso
adiciona complexidade ao sistema. Em resumo, a gelifica¢do inversa oferece simplicidade e
eficacia na formagdo de capsulas de alginato com nucleo liquido, mas exige controle
cuidadoso do processo e adequacdo a quimica do nucleo para garantir capsulas estaveis e

funcionais.
2.4.6.5 Gelificagdo inversa capsular

No método de gelificagdo inversa, uma solucdo aquosa ou agua/dleo contendo
Ca’" fons ¢ extrudado gota a gota em uma solugio de alginato. Apds o contato, o Ca>" Os ions
se difundem para fora da periferia da goticula e se reticulam com as camadas de polimero de
alginato ao redor da gota. O processo de gelificagdo ionotropica continua até que o Ca
livre™ fons estdo esgotados; no final, a membrana semipermeavel de Ca-alginato engole a
gota de solugio de Ca*" fons.

Este método s6 ¢ usado quando goticulas de nucleo liquido (aquoso ou 6leo) sdo
geradas pelo método ar-liquido. A principal caracteristica desse método ¢ o uso de um
aparelho simples para produzir as cépsulas. Um bico concéntrico ndo € necessario. No
entanto, as capsulas produzidas nem sempre obtém a forma esférica devido a deformagao que

sofrem ao colidir com o fundo da capsula (Fechine, 2023).
2.4.6.6 Gelificagao interfacial

A gelificacao interfacial do alginato caracteriza-se por ocorrer predominantemente na
fronteira entre duas fases, formando um gel confinado & interface. Essa técnica ¢
particularmente empregada para produzir capsulas de ntcleo liquido (geralmente o6leo)
envoltas por uma casca de alginato, aproveitando fenomenos interfaciais para gerar uma
membrana uniforme. Um método reportado na literatura consiste em combinar emulsao

estabilizada por particulas (tipo Pickering) com gelificagdo in situ controlada: primeiro,



40

prepara-se uma emulsdo 6leo-em-agua na qual minusculas particulas de CaCOs dispersas na
fase aquosa adsorvem-se na superficie das goticulas de 6leo, formando um filme particulado
na interface (Leong et al., 2015). Essas nanoparticulas de carbonato de calcio atuam
duplamente como estabilizante da emulsao (impedindo coalescéncia das gotas, de forma
similar a um surfactante so6lido) e como fonte local de ions célcio. Em seguida, introduz-se o
alginato de sodio na fase continua (ou transfere-se as gotas para uma solugdo de alginato) e
reduz-se o pH do meio, por exemplo, adicionando-se lentamente um acido organico, de modo
a dissolver as nanoparticulas de CaCOs aderidas em torno das gotas (Leong ef al., 2015). A
acidificacdo controlada libera ions Ca?** exatamente na interface das gotas oleosas, onde estdo
presentes as cadeias de alginato; imediatamente ocorre a reticulacdo idnica do alginato na
superficie das gotas, formando uma casca sélida de alginato de cédlcio em torno de cada
goticula de 6leo (Leong et al., 2015).

Desse modo, cada particula de 6leo inicialmente estabilizada por CaCOs se converte
em uma microcapsula de 6leo com parede polimérica: o gel forma-se interfacialmente e
confina o nudcleo oleoso no interior. Apds a gelificacdo, as microcdpsulas podem ser
coletadas, lavadas e, se desejado, secas, retendo o 6leo encapsulado. Esse processo ocorre de
maneira quase simultdnea para todas as gotas dispersas, resultando em capsulas de tamanho
relativamente uniforme, definidas originalmente pelo tamanho das gotas da emulsao inicial.

Uma das grandes vantagens da gelificacdo interfacial ¢ a obtencao de cépsulas nucleo-
6leo de forma eficiente e controlada, muitas vezes superior aos métodos tradicionais de gota-
a-gota. Como a reticulagdo acontece in sifu em torno de cada goticula (via liberacdo local de
Ca?"), a formagdo da casca de alginato ¢ muito uniforme, envolvendo completamente o ntcleo
oleoso. Estudos comparativos mostram que a técnica interfacial produz cépsulas de alginato
com nucleo de 6leo de maneira mais eficaz do que os processos inverso e externo
convencionais (Pournaki et al., 2024). Adicionalmente, o método dispensa o uso de bicos de
extrusdo, pois a emulsdo pode ser preparada por agitacdo convencional ou microfluidica, e
pode gerar microcapsulas de tamanho bastante reduzido (da ordem de dezenas de
microémetros) dependendo do regime de emulsificagdo adotado. Por exemplo, Leong et al.
(2015) relataram a fabricacdo bem-sucedida de microcapsulas de alginato, pectina e gelana
com diversos nucleos hidrofobicos (6leo de palma, solventes organicos) utilizando gelificagdo
interfacial via emulsdao Pickering. O método mostrou-se versatil, permitindo encapsular
diferentes liquidos imisciveis em agua e formar capsulas estaveis de didmetro médio inferior a
100 um, sem necessidade de surfactantes convencionais e sem obstru¢do de bicos (Leong et

al., 2015).A simplicidade e robustez dessa abordagem abrem caminho para aplicacdes
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variadas: no setor alimenticio, pode-se encapsular aromas e nutrientes lipossoluveis em
microparticulas secas (por exemplo, protegendo compostos volateis como o d-limoneno em
p6 encapsulado), no ambito de embalagens ativas, ¢ viavel incorporar microcapsulas de oleo
essencial em filmes biodegradaveis para liberacao controlada de agentes antimicrobianos; e na
area biomédica, a técnica pode produzir sistemas de liberagdo de farmacos hidrofobicos ou
veiculos de doseamento de vitaminas lipossoluveis, tirando proveito da alta carga de nucleo
que as capsulas interfaciais conseguem acomodar. Em todos esses casos, a gelificacdo
interfacial oferece excelente encapsulamento do nucleo oleoso, pois a casca se forma
exatamente onde é necessaria (em torno do nucleo) e no momento desejado, maximizando a
eficiéncia de aprisionamento do ativo (Pournaki et al., 2024).

Como qualquer método, a gelificacdo interfacial também apresenta desafios e
limitacdes. Uma etapa essencial ¢ a formacdo da emulsdo Pickering inicial com estabilidade
adequada - requer-se controle sobre o tamanho das goticulas ¢ a quantidade de particulas
solidas na interface para garantir cdpsulas uniformes. Emulsdes muito instaveis (gotas
coalescendo) antes da gelificacdo podem resultar em cdpsulas defeituosas ou irregularidades
na espessura da casca. O controle do pH durante a dissolugdo das particulas de CaCOs ¢
igualmente critico: se a acidificagdo for muito rapida ou excessiva, a liberacdo subita de Ca**
na interface pode gerar uma casca dura e pouco permeavel de imediato, dificultando a saida
do CO: formado e levando a possivel formagao de microfissuras ou deformagdes na capsula.
Por isso, normalmente opta-se por acidos de liberacdo gradual (como a GDL, em algumas
formulagdes) ou adiciona-se o dcido em etapas, a fim de garantir uma gelificagdo progressiva
e evitar tensoes internas na membrana em formagao. Outra consideragdo € que as particulas de
CaCO:s devem ser suficientemente pequenas (nano/micrométricas) para aderir bem a interface
e ndo sedimentar rapidamente; a qualidade do carbonato de calcio usado pode influenciar o
resultado. Em termos de complexidade de processo, embora ndo se usem bicos, a gelificacao
interfacial envolve multiplas etapas (preparar emulsao, adicionar alginato, acidificar, etc.), o
que pode demandar otimizacdao para escalonamento industrial ¢ aumento de produtividade.
Ainda assim, os beneficios obtidos, capsulas de alta carga interna, tamanho controlado e boa
estabilidade, muitas vezes compensam a complexidade adicional. De fato, este método
emergiu como uma alternativa inovadora para encapsular liquidos hidrofébicos em matrizes
de alginato, superando limitagdes das gelificagdes interna e inversa quando o objetivo € reter
grandes fra¢des de fase oleosa em sistemas poliméricos (Pournaki et al., 2024). Conforme a
literatura, a gelificacdo interfacial proporciona capsulas de alginato de melhor desempenho

para nucleos oleosos, oferecendo membranas bem distribuidas e maior eficiéncia de
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encapsulamento em comparagdo com os métodos convencionais (Pournaki et al., 2024).
Assim, para o desenvolvimento de curativos com liberagdo de Oleos terapéuticos ou
embalagens ativas com compostos volateis, a técnica de gelificagdo interfacial surge como
uma abordagem promissora, aliando conceitos de quimica de coloides (emulsdes Pickering) a
quimica de polimeros naturais (alginato) para gerar materiais funcionalizados de forma

controlada e eficaz.
2.4.6.7 Gelificagdo interracial capsular

No processo de gelificacdo interfacial, o 6leo é emulsionado em uma dispersao aquosa
de CaCOj; nanoparticulas. As nanoparticulas podem se auto-montar na interface para formar
uma emulsdo de agua/dleo de Pickering. A emulsdo de Pickering se separa antes de ser
coletada (rica em goticulas de 6leo) e dispersa em solil de alginato.

O éacido acético ¢ subsequentemente adicionado ao sistema de emulsdo para induzir a
dissolu¢do do CaCOs; nanoparticulas na interface agua/dleo. Apos a dissolugdo, o Ca’" Os
ions sdo liberados e reticulados com os polimeros de alginato na interface agua / dleo para
formar a membrana de gel. A gelificagdo interfacial ¢ melhor para formar capsulas de alginato

com nucleo de 6leo do que outros processos (Sousa, 2012).

2.5 ALGINATO COMO MATERIA-PRIMA PARA EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Devido a tendéncia ascendente no uso de plastico, os cientistas estdo tentando
encontrar ingredientes compativeis e biodegradaveis para alterar os materiais de embalagem.
O alginato pode formar filmes resistentes a 4gua, antimicrobianos e diminuir o crescimento
bacteriano. A embalagem bioativa pode melhorar a qualidade do produto e a duragdo da vida
util sem a adi¢ao direta de aditivos.

De acordo com diferentes experimentos, peptideos apds hidrdlise enzimadtica de
diferentes fontes liberados para matrizes de filme, como hidrolisado de proteina de carpa
prateada e subprodutos de semente de algoddao em filmes a base de alginato. Em outra
pesquisa, a mistura de acido ascorbico, acido citrico e alginato foi introduzida e controlada
pelos niveis de glicerol (36,6, 54,8 ¢ 109,6 g / 100 g de alginato); O resultado ilustra que os
niveis de acido citrico ndo variaram durante a vida util do filme, embora tenham sido
observadas reagdes de escurecimento do filme e mudangas de cor associadas a degradagao do

acido ascorbico. Em diferentes resultados, celulose (como barreira de transi¢ao hidrica) e
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nanoparticulas de 6xido de cobre (como antimicrobiano) foram aplicadas em um filme
combinado de alginato, que forneceu atividades antimicrobianas e antioxidantes promissoras.

Além disso, o bioplastico biodegradavel desenvolvido a partir do composto de
alginato, amido, carboximetilcelulose, sorbitol e polietilenoglicol impediu a migracao de
aditivos para um sistema alimentar aquatico simulado por 10 dias. Esses filmes foram
completamente decompostos em 14 dias e tiveram melhor permeac¢do de oxigénio e maior
permeacao de vapor de agua (Arruda et al., 2021).

Nos ultimos anos, muitos relatorios afirmaram que as doencgas transmitidas por
alimentos estdo associadas a Salmonella e a Listeria. Embora o método de revestimento nao
seja uma técnica de preservagdo adequada para erradicar essas bactérias, a combinagdo de
revestimentos e outros agentes antimicrobianos, como Oleos essenciais € conservantes
bioquimicos, pode ser mais eficaz. A combinagdo de alginato com proteina de ervilha e
¢ésteres de poliglicerol de cobertura de acidos graxos na secagem de linguica fermentada ndo
foi bem-sucedida o suficiente para controlar as propriedades do revestimento de alginato.

Em tentativas recentes, revestimentos comestiveis para preservacao foram amplamente
observados. As frutas e hortaligas sdo um importante grupo de alimentos para consumo
humano. No entanto, criar barreiras seguras para reduzir as perdas e suas caracteristicas
desejadas ¢ um desafio. A este respeito, os revestimentos de alginato a base de quitosana se
formam na interacdo de -NH>" em moléculas de quitosana e -COO™ em alginato, que ¢ uma
camada multicamadas. Este tipo de revestimento controla a difusdo do vapor de 4gua e o
intercambio de gases tem uma aparéncia estética.

Outros agentes antimicrobianos que tém sido usados em revestimentos e filmes sdo
acidos ascorbicos, 6leos essenciais de melaleuca, tomilho e muitos outros (Arruda et al.,
2021). Além disso, os efeitos do &cido tanico e do tanino quebracho combinados com alginato
como espinha dorsal do revestimento foram aplicados em trutas arco-iris para armazenamento
refrigerado, mostrando diminui¢ao da contagem microbiana e oxidac¢ao lipidica (Arruda et al.,
2021).

Atualmente, hd uma grande motivagdo através do desejo de um ambiente sustentavel
para adotar novas abordagens verdes para proibir a producdo de sacolas plésticas e outros
polimeros plasticos. Portanto, embalagens biodegradaveis e biodegradaveis e comestiveis sao
muito consideraveis. Os polissacarideos estdo associados a matéria-prima de embalagens
verdes e filmes comestiveis.

Entre outros, o alginato desempenha um papel dominante na industria de embalagens.

Além disso, alguns aditivos diferentes sdo aplicados em embalagens comestiveis, por
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exemplo, antioxidantes, 0leos essenciais, compostos antimicrobianos € muitos outros, para
melhorar as propriedades desejaveis. Uma combinagdo de alginato e pectina da casca do
abacaxi foi modificada com acidos organicos como acido citrico e tartarico, o que melhorou a
estabilidade quimica e a resistividade térmica. Os filmes de alginato sdo comestiveis
(comprovados por observacdes de alimentacdo de ratos) e ambientalmente seguros (¢ jogado
no solo para testemunhar o crescimento das plantas), e sdo usados como material de

embalagem para chocolate e folhado de vegetais indianos (Barska; Wyrwa, 2022).

2.6 ARGILOMINERAIS EM BIOFILMES

Um argilomineral importante para biofilmes que ¢ amplamente utilizado em
compostos polimericos ¢ a montmorilonita ¢ um material nanoestruturado de aluminossilicato
em camadas com fun¢des amplamente utilizadas nas industrias e pesquisas cientificas, devido
suas propriedades de capacidade de troca catidnica, dispersdo, absor¢do de agua, dentre
outras. Porém, ¢ grande a sua polaridade da superficie e baixa compatibilidade com o
polimero, segundo a literatura, por isso necesita de modificagdes para ter uma melhor
dispercao na matriz polimérica (Olszewski et al., 2023).

Neste trabalho, foi usado métodos para obter a dispersdo necessaria para atender a
aplicabilidade para embalagens e curativos.

Os argilominerais influénciam diretamente na estrutura e formagao do biofilme como
local de adesdo, elevando as propriedades mecanicas, barreira, protecdo contra
microorganismo (agentes externos), atividades antimicrobiana. A escolha da montmorilonita
para este trabalho € devido as suas caracteristicas versatil, tornando-se um componente

importante que corrabora para um resultado satisfatorio.

2.7 OXIDO DE CERIO EM BIOFILMES

Os oOxidos metélicos apresentam atividades antimicrobianas em fungos, bactérias,
microorganismos, virus, resultados comprovados na literatura. Alguns 6xidos tendem a liberar
ions metélicos toxicos que se ligam a proteinas e enzimas microbianas, interagindo com o
DNA, interrompendo a sua fun¢do metabolica, causando a inibi¢do e propagacao da bactéria.
Propriedade que desperta interesse na industria para diversas aplicagdes. O 6xido de cério

(Ce0O,) possui um mecanismo que faz com que ocorra um oxidagdo e danificacdo da parede
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celular da bactéria, encontramos combinado a matrizes polimérica, hidrogéis sendo eficiente a
microorganismos nocivos a saude humana, o nitrato de cério também apresenta atividade

antimicrobiana combatendo microorganismo associado a infecgdes (Putri ef al., 2024).

2.8 PLASTIFICANTE GLICEROL

Plastificantes sdo compostos nao volateis geralmente de baixa massa molar. A baixa
massa molar de um plastificante permite que o mesmo ocupe espacos entre cadeias
poliméricas. Isso altera a organizagdo molecular tridimensional, reduzindo a energia
necessaria para 0 movimento molecular ¢ a formagdo de ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias, dependendo do tipo de plastificante utilizado. Como consequéncia, observa-se um
aumento no volume livre e na mobilidade molecular (Azarbani; Shiravand, 2020).

Os plastificantes mais comuns incluem diferentes tipos de poliois, triols, sorbitol,
lipidios, oligossacarideos, ftalatos e sacarose. Entre estes, o glicerol ¢ dos plastificantes
eficientes e bastante utilizado. Porque, ele tem uma natureza mais hidrofilica em comparagao
com o sorbitol e as moléculas de glicerol sdo menores. O glicerol ¢ um composto liquido de
alto ponto de ebuli¢do, solivel em agua e de sabor doce. E uma boa escolha para os filmes de
embalagens de alimentos devido a propriedade nao toxica (Sonker et al., 2016).

O glicerol ¢ o mais simples dos alcoois e ¢ conhecido por propano-1,2,3-triol de
acordo com a IUPAC. Também ¢ conhecido comercialmente como glicerina, 1,2,3-
propanotriol, tri-hidroxipropano, glicerol ou alcool glicidico. O glicerol ¢ um liquido oleoso; é
viscoso, inodoro, incolor e tem um sabor adocicado. O glicerol ¢ um liquido que contém trés
grupos hidroxila hidrofilicos. A glicerina € muito viscosa: a temperaturas normais, permanece
um liquido viscoso mesmo a 100% de concentrag@o sem cristalizar. A baixas temperaturas, as
solugdes concentradas de glicerina tendem a super esfriar como fluido de alta viscosidade. A
viscosidade aumenta no inicio até se tornar rapidamente vitrea em torno de -89 °C. Solugdes
aquosas de glicerina (em diferentes concentracdes) tendem a ter viscosidade mais baixa

(Vadivelu et al., 2020).

2.9 EMBALAGENS ANTIMICROBIANAS

O crescimento microbiano ¢ a principal fonte de deterioragdo dos alimentos, o que
gera uma grande preocupacdo devido ao facto de diversos microrganismos serem

potencialmente patogénicos.
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Escherichia coli e Staphylococcus aureus sdo dois patdgenos bacterianos responsaveis
por varias infecgdes que incluem ambientes comunitarios quanto hospitalares. E. coli ¢
responsavel por causar infecgdes do trato urindrio, enquanto S. aureus pode desencadear
mortalidade severas devido a sua resisténcia a antibidticos. Ou seja, essas bactérias
representam desafios para a saude publica, por isso a necessidade de pesquisas continuas.

Portanto, a composicao dos alimentos pode determinar o crescimento e a proliferacao
dos microrganismos, pois estes requerem agua, fontes de carbono (como agticares e alcoois),
fontes de azoto (como os aminoacidos), vitaminas do complexo B, minerais, entre muitos
outros.

Portanto, de forma a inibir o crescimento de patogéneos alimentares surge o sistema de
embalagens antimicrobianas, assim como sdo uma tecnologia alternativa aos processos nao
térmicos, que ndo impedem o crescimento dos microrganismos resistentes ao calor e aos seus
esporos. Nesta tecnologia, no sistema das embalagens ou até mesmo nos polimeros utilizados
para a sua formagdo, sdo incorporados agentes AM (antimicrobianos) de origem natural ou
sintética. Deste modo, quando os sistemas de embalagem possuem atividade antimicrobiana
limitam ou previnem o crescimento de microrganismos, estendendo a fase lag e reduzindo a
taxa de crescimento, ou diminuindo a contagem de microrganismos viaveis (Arruda et al.,
2021).

A escolha do agente AM a ser incorporado na matriz das embalagens depende de
alguns fatores, tais como: o microrganismo alvo; a eficdcia deste contra esse microrganismo e
das possiveis interacdes entre o agente AM; o polimero formador do filme; e outros
componentes presentes nos alimentos. Estes fatores sdo bastante relevantes para o
desenvolvimento de filmes, pois estas interagdes podem modificar a atividade antimicrobiana
e as caracteristicas dos filmes. Nas embalagens alimentares de plastico, tém sido incorporados
diferentes agentes AM de origem sintética, como por exemplo, acidos organicos e
inorganicos, metais, alcoois, compostos de amonio ou aminas, entre outros.

Contudo, as restri¢des impostas pelas agéncias reguladoras e pela industria alimentar a
utilizagdo de aditivos alimentares de origem sintética, e o fato de os agentes AM de origem
natural terem uma melhor aceitagdo por parte dos consumidores, a incorporacdo destes
agentes em embalagens alimentares tem sido cada vez maior. Os agentes AM naturais
incorporados em embalagens antimicrobianas mais descritos sdo: acidos organicos (acético,
lactico, malico e citrico); oleos essenciais (tomilho, alecrim, salvia, cravo-da-india, orégaos,
manjericao e cassia) assim como 0s seus componentes maioritarios (eugenol, linalool, timol e

geraniol); enzimas obtidas a partir de fontes animais (lisozima e lactoferrina); bacteriocinas
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(nisina, natamicina e pediocina); polimeros com atividade antimicrobiana (como por exemplo,
0 quitosana); e por fim os compostos fenolicos (Barska; Wyrwa, 2022).

A incorporagao de compostos fendlicos nas embalagens ativas apresenta um elevado
potencial de atividade antimicrobiana e antioxidante nos alimentos, tendo sido ja demonstrada
a eficacia deste tipo de compostos em C. jejuni. Por exemplo, no estudo desenvolvido por
Mousavi et al. (2023). foram desenvolvidos filmes de zeina com incorporagdo de diferentes
concentragdes de acido galico, contra diferentes estirpes de C. jejuni. Neste estudo, concluiu-
se que os filmes foram eficazes nas estirpes testadas, dependendo, contudo, das concentragdes
utilizadas. Outra evidéncia experimental foi o trabalho desenvolvido por Yan et al. (2022), no
qual a eficicia de diferentes extratos de plantas e de compostos fenolicos foi testada,
nomeadamente o acido carndsico e rosmarinico, em diferentes bactérias. Estes autores
concluiram, que entre as bactérias testadas a mais sensivel aos compostos fendlicos foi C.
jejuni.

Por fim, o estudo de Trache et al. (2022) demonstrou a eficacia de filmes com
incorporacdo de quercetina (composto fendlico) e dleo essencial de citral contra C. jejuni, L.
monocytogenes ¢ Pseudomonas fluorescens. De acordo com os resultados destes estudos,
existe um elevado potencial do uso de compostos fenolicos em materiais de embalagens

antimicrobianas contra Campylobacter.

2.10 PREPARACAO DE FILMES ANTIMICROBIANOS (AM)

As principais técnicas utilizadas na preparacdo de filmes AM biodegradaveis sdo
semelhantes as utilizadas na preparagdo de plasticos sintéticos e compreendem métodos de
processamento a hiimido e a seco. O método de processamento a humido consiste na
evaporagao do solvente; esta técnica ¢ a mais utilizada a escala laboratorial para a preparacdo
deste tipo de filmes. As técnicas de processamento a seco englobam os métodos de
compressao e de extrusao dos biopolimeros, os quais foram modificados de forma a tornarem-
se termoplésticos (Trache et al., 2022).

A 4gua, o etanol ou a combina¢do de ambos sdo os principais solventes utilizados na
preparacao de filmes. Durante o processo de secagem dos filmes o controle da temperatura ¢
um fator importante, pois elevadas temperaturas aumentam a evaporacao do solvente,
produzindo assim uma estrutura ndo suficientemente continua e coesiva. Apos a sele¢do dos

polimeros e o método de preparagdo a usar hd ainda outros componentes que tém que ser
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adicionados para a preparacdo dos filmes nomeadamente plastificantes e surfatantes (Yan et
al., 2022).

Na maioria dos casos, para a formagdo de filmes com base em polissacaridos ¢
necessaria a presenca de plastificantes. Os plastificantes sdo agentes de baixo peso molecular
que quando incorporados num filme polimérico, se posicionam entre as moléculas do
polimero. Deste modo, os plastificantes interferem nas interagdes polimero-polimero
originando filmes mais flexiveis e consequentemente melhoram o seu manuseamento. Filmes
de polissacaridos sem plastificante tornam-se rigidos e frageis, podendo apresentar
microfissuras que aumentam a permeabilidade ao vapor de agua.

Contudo, a adi¢do de plastificantes pode conferir desvantagens, pois devido a sua
estrutura hidrofilica promovem uma maior afinidade dos filmes a agua, aumentando desta
forma a permeabilidade ao vapor de 4gua. Diversos estudos demonstraram a aplicagdo de
plastificantes biodegradaveis em filmes de polimeros naturais tais como: polidis (como o
glicerol, sorbitol, manitol e o polietilenoglicol (PEG), acidos gordos (como o acido citrico,
oleico, malico e linoleico), lecitinas, monossacaridos (como a glucose, manose, frutose e
sacarose) e ceras.

No entanto a agua também pode atuar como um plastificante, sendo a humidade
relativa (HR) um dos parametros mais analisados, pois este influencia a estrutura dos filmes.
Contudo, em filmes de biopolimeros o glicerol ¢ o plastificante mais utilizado, devido a sua
melhor estabilidade e compatibilidade com as cadeias dos biopolimeros hidrofilicos,
comparativamente com outros plastificantes (Trache et al., 2022).

As propriedades hidrofilicas dos filmes de polissacaridos sdo uma das suas maiores
desvantagens, pois apresentam elevada permeabilidade ao vapor de agua, o que de certo modo
pode ser uma possivel origem de contaminagdo microbiana. Como tal, de modo a diminuir a
permeabilidade ao vapor de agua, poderdo ser adicionados lipidos, de forma a utilizar as suas
caracteristicas hidrofobicas. Varios sdo os tipos de lipidos adicionados: acidos gordos, ceras e
resinas (Trache et al., 2022).

Os surfatantes ou emulsionantes sdo agentes de atividade superficial de natureza
anfipatica, devido as suas propriedades simultaneas de hidrofobicidade e hidrofilicidade, os
quais sao adicionados de forma a aumentar a estabilidade da emulsdo na formulagdo dos
filmes. Os mais utilizados na preparagcao de filmes sdo: os polisorbatos (Tween), lecitinas,
glicerol, 4cidos gordos, ésteres de 4acidos gordos, monoestearato de etilenoglicol,

monoestearato de glicerol e ésteres de sacarose (Yan et al., 2022).
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3 PROCEDIMENTO METODOLOGICO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

Este trabalho caracteriza-se por investigar o potencial antibacteriano, bem como as
propriedades estruturais, térmicas e mecanicas de filmes a base de alginato, cério e
montmorilonita. A pesquisa experimental permite a manipulagdo de variaveis para observar
efeitos especificos, sendo amplamente utilizada na area de ciéncias dos materiais para a
obtencdo de dados quantitativos e qualitativos sobre novas formulacdes e composi¢des (Gil,
2002). Neste contexto, os experimentos foram conduzidos em laboratorio, seguindo um
protocolo para garantir a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados.

A coleta de dados foi realizada por meio de experimentos laboratoriais conduzidos em
diferentes etapas, cada uma com uma metodologia especifica para garantir a obtencdo de
informagdes precisas e confidveis. o procedimento seguiu as seguintes etapas usando o
método solvente casting: purificagdo da argila montmorilonita: para assegurar a remog¢do de
impurezas e garantir a qualidade do material incorporado aos filmes; preparagao dos filmes de
alginato puro, cério e com diferentes composi¢cdes de montmorilonita: os filmes foram
preparados seguindo protocolos padronizados para garantir a uniformidade das amostras;
imersdo dos filmes na solugdo de nitrato de cério: processo essencial para garantir a interagao
do cério com a matriz polimérica; secagem e obten¢do dos filmes para caracterizagdo: a
secagem foi realizada sob condi¢des controladas para garantir a estabilidade dos filmes e
evitar deformagdes estruturais que comprometam a analise posterior.

A coleta de dados seguiu um controle de qualidade, assegurando que todas as variaveis
fossem devidamente monitoradas e registradas para posterior analise estatistica e
representacdo grafica dos resultados. A definicdo dos critérios de inclusdo e exclusao foi
essencial para garantir a confiabilidade e reprodutibilidade dos experimentos. Esses critérios
foram estabelecidos com base na integridade estrutural dos filmes e na eficiéncia dos
processos de fabricagdo e caracterizagao.

Os critérios de inclusdo foram: filmes preparados conforme os procedimentos
estabelecidos na metodologia, seguindo rigorosamente as proporgdes e¢ condigdes descritas,
filmes que apresentaram integridade estrutural adequada, sem defeitos que comprometam a
analise, amostras que passaram por todas as etapas de purificacdo, imersao e secagem sem
desvios significativos, filmes com espessura uniforme e homogeneidade na dispersdo dos

componentes.
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Ja os critérios de exclusdo comtemplaram: filmes com defeitos estruturais visiveis,
como bolhas, rasgos ou irregularidades na espessura, amostras que apresentaram
contaminagdo por particulas externas durante o processo de secagem, filmes que nao
atingiram as propriedades mecanicas minimas para a caracterizacdo, amostras que, por erro de
manipulacdo, apresentaram variagdes excessivas na formulagdo. Esses critérios foram
adotados para garantir que apenas amostras vidveis fossem consideradas na andlise final,
evitando vieses nos resultados.

Materiais para o biofilme: Nitrato de cério hexahidratado (Ce(NOs3);. 6H,0), hidroxido
de sddio (NaOH), alginato de sédio e glicerol (HOCH,CH(OH)CH,0OH), Sigma Aldrich, agua

destilada e o argilomineral natural montmorilonita.

Figura 2 - Materiais para o Biofilme

;fE
'

Argila Montmarilonita Alginato sddico gliceral Nitrato de Cério

Fonte: elaborado pela propria autora.

As amostras foram enumeradas de 1 a 5 com a finalidade de comparacdo, as
concentracdes das amostras foram baseadas em testes realizados no laboratorio, a amostra 1 ¢
o alginato puro, amostra 2 temos o alginato + cério e as amostras seguintes a inclusdo da
montmorilonita (MMT) com diferentes concentracdes de acordo com a Tabela 1, o glicerol a

concentragdo 0,09ml fixa para todas as amostras como fung¢ao de plastificante.

Tabela 1 - Composigao dos biofilmes

Amostra Alginato Montmorilonita(MMT) Nitrato de cério
1 3g - -
2 3g - 0,076 mol L1
3 3g 0,03¢g 0,076 mol L1
4 3g 0,09¢ 0,076 mol L1
5 3g 0,15¢ 0,076 mol L1

Fonte: elaborado pela propria autora.

A andlise dos dados foi conduzida de forma quantitativa e qualitativa, com o objetivo

de interpretar os efeitos da incorporagao do cério e da montmorilonita nas propriedades dos
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filmes. Os dados obtidos foram organizados em tabelas e representados graficamente para
facilitar a compreensdo das variagdes observadas nos diferentes ensaios.

Todos os métodos de caracterizagdo foram gerados para permitir uma melhor
visualizag¢ao dos efeitos estudados, comparando as diferentes formulagdes dos filmes.

Realizou-se a purifica¢do da argila, foi pesado 50g da montmorilonita, o material foi
dividido em 10 tubos falcon 5g cada, adicionado agua destilada até a marca padrao,
centrifugado trés vezes, lavado o material, foi colocado na estufa 40°C/48h, apods esse tempo,
o material estava pronto para o uso. A demonstracdo do procedimento encontra-se na Figura 3

abaixo:

Figura 3 - Purificagdo da Argila Montmorilonita

Pesar 50q da argila /f\gua destilada centrifugar 3x Separa o material Secar a 40°C/48h

|

Fonte: elaborado pela propria autora.

Apo6s a purificagdo da argila, foi desenvolvido o filme puro de alginato a Figura 4,
apresenta a estrutura do filme puro, sem adi¢do de cério ou montmorilonita. Solugdo alginato
puro: Foi pesado 3g de alginato em 150ml de dgua destilada em forte agitagdo magnética por
30min, em seguida aquecido em 80°C até a homogeneizacdo, foi adicionado 0,9ml do
plastificante glicerol, até a homogeneizacao completa, apds isso a solugdo ¢ vertida em placas
de petri de vidro e levada para secar na estufa por 40°C/48h. A observagdo visual demonstra a
formacdo homogénea do filme, com superficie relativamente lisa, transparente e uniforme,
porém fragil (facilidade de rasgo). Esse filme serve como referéncia para comparacdo com as
demais formulagdes, permitindo avaliar os efeitos da incorporacdo de cério e montmorilonita

em suas propriedades estruturais, térmicas e mecanicas.
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Figura 4 - Filme de Alginato Puro
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Na terceira etapa do processo foi pesado 3g de alginato em 150ml de 4gua destilada
em forte agitacdo magnética por 30min, em seguida aquecido em 80°C até¢ a homogeneizagao,
foi adicionado 0,9ml do plastificante glicerol, at¢ a homogeneizacdo completa, apds isso a
solucdo ¢ vertida em placas de petri de vidro e levada para secar na estufa por 40°C/48h. Foi
pesado 0,99g de nitrato de cério em 30ml de dgua destilada em agitacdo sem aquecimento até
a completa homogeneizacdo. Passada as 48h o filme foi retirado da placa de petri e imerso na
solugdo de nitrato de cério por 8h (obteve-se melhores resultados pelo método de imersdo do
nitrato, em vez de incorporar na formacdo do filme), depois desse tempo, foi realizada a
secagem em temperatura ambiente. Na Figura 5 observa-se o filme produzido com alginato e
cério, onde a incorporagdo do nitrato de cério pode ter influenciado a coloracdo antes
transparente e depois esbranquigado, a textura do material também mudou, tornando-se mais
rigido (dificil de rasgar). A imagem destaca possiveis diferencas na estrutura em relagdo ao
filme puro, indicando mudangas fisicas e coloracao, devido a presenca do cério, o que pode

impactar diretamente suas propriedades mecanicas e antibacterianas.
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Figura 5 - Filme de Alginato + Cério
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Por fim, na quarta etapa o processo ¢ registrado na Figura 6, foi feito filmes com a

adicdo progressiva de montmorilonita em trés concentragdes diferentes (0,03g, 0,09g e 0,15g).

Figura 6 - Filme de Alginato + Cério + Montmorilonita (0,03g), (0,09g), (0,15g)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Foi pesado 3g de alginato para cada concentracdo de montmorilonita, realizando a

dispersdo da argila em 150ml de 4gua destilada em forte agitacdo magnética por cerca de
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30min, em seguida, o sistema foi aquecido até 80°C permanecendo essa temperatura até o
final do processo, adicionou-se 0,9ml de glicerol e depois o alginato até a sua completa
homogeneizag¢do, mantida em agitacdo por 4h, apos esse tempo a solucdo ¢ vertida em placas
de petri de vidro e levada para secar na estufa 40°C/48h, por fim, o filme ¢ retirado da placa e
imerso na solu¢do de nitrato de cério por 8h e realizada a ultima secagem em temperatura
ambiente.

Na Figura 7 temos a avaliagdo visual dos filmes produzidos, observa-se possiveis
variagdes na transparéncia, espessura e uniformidade da amostra. Tornando-se filmes mais
rigidos e opacos. Vale salientar que todos os filmes produzidos ficaram aproximadamente

1,25mm de espessura, com erro £0,05.

Figura 7 - Avaliacdo visual dos filmes

Filme Alginato

Montmoarilonita 0,03 Montmorilonita 0,15

Filme Alginato + Cério

Montmorilonita 0,09

Fonte: elaborado pela propria autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise dos resultados experimentais ¢ fundamental para avaliar os efeitos da
incorporagdo de cério e montmorilonita sobre as propriedades fisico-quimicas e funcionais
dos filmes de alginato. A presenca desses aditivos pode impactar significativamente
parametros estruturais, térmicos, mecanicos e antibacterianos, influenciando diretamente a
performance e a aplicabilidade dos materiais em sistemas de liberagdao controlada, curativos e
embalagens biodegradaveis.

Os dados obtidos foram sistematicamente organizados e interpretados, permitindo
estabelecer relagdes claras entre as varidveis de formulagdo e as propriedades finais dos
filmes. A andlise comparativa entre as diferentes composi¢des possibilita identificar
tendéncias, vantagens e limitacdes associadas a cada sistema, fornecendo subsidios técnicos
para aplicacdes especificas. Para fins de clareza e profundidade, os resultados serdo discutidos
em subtdpicos dedicados, abordando aspectos como estrutura cristalina, interagdo molecular,
comportamento térmico, desempenho mecanico, atividade antibacteriana e morfologia

superficial.

4.1 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
com o objetivo de identificar os grupos funcionais e avaliar as interagdes quimicas presentes
nas amostras de filmes de alginato modificadas com cério e montmorilonita. Essa técnica ¢
amplamente empregada na caracterizagdo estrutural de biopolimeros por permitir a
identificacdo de bandas vibracionais associadas a ligagcdes especificas, possibilitando
inferéncias sobre possiveis interagdes entre os constituintes do sistema e alteragcdes na rede
polimérica (Huang et al., 2018). Os espectros foram obtidos em equipamento Shimadzu
IRXross, utilizando o modulo de refletancia total atenuada (ATR), com 45 varreduras,
resolugdo de 4 cm™ e faixa espectral entre 4000 e 400 cm™'. As andlises foram realizadas no
Nucleo de Controle de Qualidade de Medicamentos e Correlatos do Departamento de
Ciéncias Farmacéuticas da Universidade Federal de Pernambuco.

A Figura 8 apresenta os espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR) para os filmes de alginato puro e seus compoésitos
incorporados com diferentes proporgdes de cério (Ce**) e montmorilonita. Nos espectros de

todas as amostras, observa-se uma larga banda entre 3200-3500 cm™ atribuida a vibragdo de
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estiramento O-H, relacionada a presenca de hidroxilas e moléculas de dgua ligadas por ponte
de hidrogénio a matriz do alginato. Este comportamento ¢ tipico de biopolimeros hidrofilicos,
como demonstrado por Karabiyik, Cihanoglu e Ebil (2023; Zhang et al., 2023) e reforca a
higroscopicidade natural do alginato de s6dio, mesmo apos a incorporagao de cério. A banda
em torno de 2925-2935 cm™ refere-se as vibragdes C-H de grupos alifaticos presentes nas
unidades manurénicas e gulurdnicas do alginato, e manteve-se relativamente inalterada com o
aumento da concentracao de Ce*". Por sua vez, os picos localizados proximos a 1600 e¢ 1410
cm' correspondem as vibragdes assimétrica e simétrica do grupo carboxilato (-COO~), sendo
estas bandas caracteristicas fundamentais do alginato e suas interacdes com ions metalicos
multivalentes. Pequenos deslocamentos e variagdes na intensidade dessas bandas foram
detectados a medida que se aumentava a concentragdo de cério, sugerindo interacdes
eletrostaticas entre os ions Ce** e os grupos carboxilato da matriz polimérica - comportamento
semelhante foi relatado por Kaygusuz et al. (2017) ao estudar filmes de alginato modificados

com cério para aplicagdo em curativos antimicrobianos (Oliveira et al., 2022; Zhang; Chen,
2023).

Figura 8 - Espectros FTIR dos Filmes
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Apesar da auséncia de bandas novas ou de grandes deslocamentos, a leve modificagdo
nas intensidades relativas de algumas absor¢des indica possiveis interagdes intermoleculares
entre os grupos funcionais do alginato, as camadas silicatadas da montmorilonita e os ions

Ce*". Portanto, os espectros FTIR obtidos nesta pesquisa confirmam a presenga dos principais
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grupos funcionais do alginato (O-H, C-H, -COO-, C-C e C-O-C) e demonstram que a
incorporagdo de cério e montmorilonita ndo promoveu modificagdes estruturais drasticas na
matriz polimérica. A auséncia de novas bandas indica que ndo houve formagdao de novas
ligacdes covalentes, sendo as interagdes entre os componentes majoritariamente de natureza
fisica ou i0nica. Esses resultados sdo consistentes com a literatura para filmes poliméricos
hibridos.

E outros estudos da literatura tem sido observado a interagao entre os 6xidos e o filme
de alginato, bem como surgimento de novas bandas. Por exemplo, Petrova et al. (2022)
estudaram compositos biomateriais contendo nanoparticulas de 6xido de cério (CeO-)
incorporadas em uma matriz de celulose bacteriana com alginato e quitosana. A analise FTIR
forneceu evidéncias claras da interacdo entre o alginato e as nanoparticulas de cério. As
bandas caracteristicas do alginato (O-H amplo em 3500-3100 cm™ e carboxilatos em ~1600 e
1420 cm™) foram observadas nos compositos (Petrova et al., 2022). Entretanto, com a
introdu¢do das CeO: nanoparticuladas (pré-sintetizadas com citrato como estabilizante),
surgiu uma nova banda em ~1728 cm™ no espectro FTIR, atribuida & vibragio C=0 de acido
citrico liberado da superficie das nanoparticulas. De modo andlogo ao cério, outros ions
metalicos e nanoparticulas tém sido incorporados a filmes de alginato para conferir
propriedades antimicrobianas ou funcionais, com analises FTIR demonstrando interagdes
principalmente via grupos carboxilato. Motelica et al. (2021) desenvolveram filmes ativos
para embalagens com alginato contendo nanoparticulas de prata (AgNPs) estabilizadas por
PVP e 6leo essencial de capim-limdo. Os espectros FTIR desses filmes exibiram todas as
bandas tipicas do alginato e dos aditivos: uma banda larga de O-H em ~3270-3280 cm-1,
bandas de C-H alifatico em ~2920 cm-1, a banda C=0 do 6leo essencial em ~1740 cm-1,
além das bandas de ponte glicosidica (C-O-C) em ~1027-1031 cm-1 e das vibragdes
assimétrica (~1596 cm-1) e simétrica (~1410 cm-1) de -COO- do alginato.

Comparando-se o filme puro de alginato com os compositos contendo prata,
observaram-se deslocamentos pequenos, porém consistentes nessas bandas, por exemplo, a
banda C-O (glicosidica) deslocou de ~1031 para ~1027 cm-1, e a banda de estiramento
simétrico -COO”- de ~1416 para ~1408 cm-1. Segundo os autores, esses deslocamentos sutis
sugerem interagdo entre os grupos funcionais do alginato (especialmente carboxilatos) e as

superficies das nanoparticulas de prata (Motelica et al., 2021).
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4.2 Analises por difracdo de raio X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos filmes de alginato contendo ions de cério (Ce*") e
montmorilonita estdo apresentados na Figura 9, revelando um perfil predominantemente
amorfo, caracterizado por picos largos e difusos em vez de picos cristalinos. Isso indica que,
apesar da presenca de componentes com potencial cristalino (o argilomineral montmorilonita
e o sal nitrato de cério), a estrutura do compdsito permanece essencialmente desordenada. De
fato, o alginato de sodio puro j& tende a apresentar estrutura semi-cristalina limitada,
manifestando-se por um amplo ombro de difragdo em torno de 20 = 13-14°, tipico de
biopolimeros amorfos (Snehasis ef al., 2015). Estudos também mostram que alginatos secos
exibem apenas picos muito largos e fracos (por exemplo, ~13,6° e 21,6°) associados a

arranjos de curto alcance, refletindo seu carater altamente amorfo (Snehasis et al., 2015).

Figura 9 - Difratograma de raios X dos filmes de alginato puro, alginato + cério ¢
diferentes concentragdes de montmorilonita
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Quando o alginato forma complexos com ions metélicos, essa amorfia persiste ou até
se acentua, por exemplo, foi observado que um complexo de alginato reticulado com cério
(IV) permanece completamente amorfo segundo a andlise de DRX (Zaafarany ef al., 2015).
Assim, a incorporacdo da montmorilonita e do sal de Cério ndo introduziu novas fases
cristalinas detectaveis nos padroes de DRX dos filmes, sugerindo que ambos se dispersam na
matriz polimérica sem formar estruturas cristalinas de longo alcance. Um fator-chave para a

persisténcia da amorfia ¢ a forte interagdo interfacial entre o biopolimero alginato, as camadas
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de montmorilonita e os ions de cério. O alginato possui grupos carboxilato que podem
coordenar cations multivalentes; no presente caso, os ions Ce*" atuam como pontos de ligacao
entre cadeias de alginato (reticulagdo io6nica) e podem também se intercalar nas camadas da
montmorilonita em substituicao aos cations sodio. Esse vinculo quimico/fisico intenso entre
as fases impede a organizagdo cristalina individual de cada componente. Por exemplo, a
montmorilonita na forma pura exibe um pico basal (reflexdo dooi) em baixos angulos
(tipicamente 20 = 5-7°, correspondendo a espacamento interlamelar ~1,2-1,5 nm) (Musa et
al., 2023) Nos nanocompoésitos poliméricos, entretanto, frequentemente esse pico basal
desaparece, indicando que as lamelas de argila foram separadas (exfoliadas) ou desordenadas
(Olszewski et al., 2023). Isso foi verificado em nanocompodsitos de montmorilonita com
varias matrizes poliméricas, nos quais o0s picos caracteristicos da argila somem
completamente, evidenciando a disrupcao da estrutura lamelar e excelente dispersdo da argila
na matriz (Olszewski et al., 2023). Além disso, a propria presenca de montmorilonita nas
misturas pode perturbar a organizacdo das macromoléculas de alginato. Estudos com outros
polimeros relatam que as nanoparticulas lamelares de argila podem se alinhar entre as cadeias
poliméricas, causando impedimentos estéricos que aumentam a distancia intermolecular e
dificultam a formacao de regides cristalinas (Olszewski et al., 2023). De forma andloga, nos
filmes de alginato aqui, a montmorilonita intercalada/exfoliada age como um espagador que
evita o empacotamento ordenado das cadeias de alginato, refor¢cando a amorfia.
Simultaneamente, os ions Ce*" coordenados ao alginato perturbam qualquer ordenamento
periddico que pudesse surgir (por exemplo, zonas de "caixa de ovos" tipicas de alginato
reticulado por Ca*"). Em suma, as interacdes interfaciais alginato-montmorilonita-cério geram
um hibrido intimamente misturado, no qual nenhuma das fases consegue organizar-se em um
reticulo cristalino extenso.

Outra razdo pela qual os picos cristalinos esperados ndo sdo observados ¢ a possivel
formagdo de nanodominios cristalinos muito pequenos, cuja difragdo nao ¢ detectada pelo
DRX de p6 convencional. O limite de deteccdo do DRX para estruturas ordenadas requer que
estas tenham certo tamanho e periodicidade (tipicamente alguns nanometros de dominio
coerente); cristalitos ultrapequenos produzem picos muito alargados e de baixa intensidade,
muitas vezes indistinguiveis do fundo amorfo. E provavel que, se alguma porgio da
montmorilonita permaneceu cristalina (por exemplo, pilhas de poucas lamelas) ou se
pequenos aglomerados de compostos de cério se formaram, eles existem apenas nessa escala
nanométrica. Nessas condicdes, os reflexos de difragdo resultantes seriam extremamente

largos e fracos, sendo ofuscados pelos halos amorfos do polimero. Evidéncias analogas sdo
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encontradas em eletrolitos poliméricos dopados com sais: por exemplo, filmes de gelatina
contendo LiClO4 ndo exibem nenhum pico cristalino de sal, apenas um halo amplo em ~22°,
indicando que tanto o polimero quanto o sal estdo em estado amorfo ou altamente disperso
(Viera; Avellaneda; Pawlicka, 2011). De modo semelhante, nos filmes de alginato/cério, nao
ha picos correspondentes ao nitrato de cério cristalino, o que sugere que os ions Ce** e seus
contra-ions nitrato estdo distribuidos molecular ou nanometricamente na matriz em vez de
precipitar como cristais separados. Mesmo a montmorilonita, que mantém ordem cristalina
dentro de cada lamela, ao ser separada em taticas nanoscopicas perde a coeréncia necessaria
para gerar picos bem definidos. Portanto, qualquer microcristal presente esta abaixo do limiar
de deteccao do DRX convencional, contribuindo apenas para a difracao difusa de fundo.
Adicionalmente, o confinamento fisico das possiveis fases cristalinas dentro da matriz
polimérica amorfa impede seu crescimento e reconhecimento estrutural por DRX. O alginato
forma uma matriz continua que, ao solidificar (por evaporacao do solvente na preparacao dos
filmes), aprisiona os componentes inorgdnicos em uma rede desordenada. Se a
montmorilonita ou o sal de cério tentam cristalizar durante a secagem, seu crescimento ¢
imediatamente limitado pelo ambiente polimérico viscoelastico, resultando em particulas
muito pequenas ou em estado amorfo. A matriz de alginato (particularmente quando
reticulada por cério) possui mobilidade molecular reduzida e alto grau de desordem, o que
dificulta a nucleagdo e o alongamento de cristalitos inorganicos. Do ponto de vista fisico-
quimico, a energia livre do sistema pode até favorecer a formacdo de nucleos cristalinos de
montmorilonita (re-empilhamento lamelar) ou de sal hidratado de cério, mas o confinamento
espacial e a forte interacdo com o polimero elevam a barreira cinética para a cristalizagao
dessas fases. Assim, quaisquer nucleos que se formem permanecem diminutos e dispersos,
impossibilitando o desenvolvimento de picos nitidamente observaveis. Em resumo, a matriz
polimérica amorfa atua como um meio confinante que mantém as fases montmorilonita e
cério em um estado essencialmente amorfo ou de cristalizagdo frustrada dentro do composito.
Os padroes de DRX obtidos estdo em concordancia com relatos da literatura para
sistemas similares, ¢ podem ser explicados por principios fisico-quimicos bem estabelecidos.
Filmes e hidrogéis de alginato, mesmo sem cargas inorganicas, ja exibem baixa cristalinidade,
aparecendo apenas halos difusos em seus difratograma (Snehasis et al., 2015). A adi¢do de
argilas lamelares frequentemente leva a exfoliagdo destas na matriz polimérica, eliminando os
picos caracteristicos da argila. Por exemplo, em nanocompositos de poliuretano/MMT,
observou-se o desaparecimento completo dos picos de montmorilonita no material final,

evidenciando que as camadas de argila foram totalmente dispersas e a estrutura cristalina
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original foi destruida (Olszewski et al., 2023). Esse comportamento ¢ atribuido a forte
intera¢do polimero-argila, que ¢ analoga a interacdo alginato-montmorilonita neste trabalho.
De fato, estudos apontam que tanto o alginato quanto a montmorilonita tendem a aumentar a
fracdo amorfa em membranas mistas, devido as suas propriedades hidrofilicas e a maneira
como se ligam, prejudicando a formagdo de fases ordenadas (Musa et al., 2023).

Em sintese, a persisténcia da amorfia nos filmes de alginato-Ce**-montmorilonita ¢é
explicada pela sinergia entre a quimica de coordenacao (ligacao dos ions de cério as cadeias
poliméricas e as superficies da argila), a dispersao/exfoliagdo da argila em escala nanométrica
e o aprisionamento fisico de quaisquer nucleos cristalinos dentro de uma matriz alginato
altamente desordenada. Esses fatores, amplamente corroborados pela literatura, justificam os
padroes de DRX observados e evidenciam a natureza essencialmente amorfa desses

compositos hibridos.

4.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A Figura 10 apresenta as curvas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para
os filmes de alginato puro e modificados com cério e montmorilonita. Todas as amostras
apresentam um pico endotérmico pronunciado em torno de 180 °C, cuja forma e intensidade
variam de acordo com a composicdo. No filme de alginato puro, esse pico ¢ mais amplo,
sugerindo uma superposi¢do entre a transicdo vitrea (Tg) e a liberacdo gradual de agua
fortemente ligada a matriz polimérica. Em contrapartida, nos compdsitos contendo cério e
montmorilonita, 0 mesmo evento térmico se apresenta mais estreito e definido, indicando uma
maior organizagdo estrutural e possivel elevacdo da Tg, além de menor teor de agua livre
aprisionada.

A literatura descreve que transi¢cdes térmicas nessa faixa de temperatura (~160-
190 °C) podem corresponder tanto a Tg quanto a liberagdo de agua de hidratagdao fortemente
retida, especialmente em hidrogéis e filmes poliméricos secos (Fernandez et al., 2021). A
incorpora¢do de montmorilonita tem sido associada ao deslocamento da Tg para temperaturas
mais elevadas (~190-200 °C), devido a restricdo da mobilidade das cadeias de alginato
causada por interagdes intermoleculares com a argila (Musa; Shaari, 2022) J4 o cério, na
forma de ions Ce**/Ce**, atua como agente reticulante, formando pontes de coordenagdo entre
grupos carboxilato da cadeia polimérica, o que também contribui para o aumento da rigidez

da matriz e reducao da mobilidade segmentar. Esses efeitos estruturais resultam em transi¢des
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térmicas mais definidas e deslocadas, como evidenciado nos compositos Ce-alginato e Ce-

alginato-MMT.

Figura 10 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Além da regido de ~180°C, eventos térmicos importantes ocorrem entre 200 °C e
400 °C, onde se observa a degradacgdo térmica progressiva dos filmes. O alginato de sodio, por
exemplo, apresenta decomposi¢ao primaria a partir de ~240-260 °C, associada a ruptura de
ligacdes glicosidicas e a combustdo de grupos organicos. A degradacdo prossegue em
multiplos estagios, incluindo desidratagdo da cadeia (~150-230°C), quebra da estrutura
polimérica (~240-280 °C), e oxidacao de residuos carbonaceos até cerca de 350 °C. As curvas
DSC dos compdsitos mostram que a presenca de Ce e MMT tende a deslocar esses eventos
para temperaturas mais altas e reduzir a intensidade dos picos, sugerindo maior estabilidade
térmica. Esse comportamento reforca a hipotese de que a formacao de uma rede reticulada via
coordenacdo Ce-carboxilato, associada a barreira fisica imposta pelas lamelas da
montmorilonita, contribui para a reducdo da difusdo de calor e da volatilizacdo de produtos
intermediarios. Como resultado, observa-se um atraso no inicio da degradacao térmica e uma
elevagdo da temperatura de decomposi¢do. Portanto, os dados de DSC confirmam que os
aditivos cério e montmorilonita atuam de forma sinérgica na estabilizacdo térmica dos filmes.

A formagdo de nanocompositos e a presenga de ions multivalentes resultam em um material
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com maior resisténcia térmica, refletida tanto no estreitamento e deslocamento da Tg quanto
no retardo da degradagdo em temperaturas elevadas. Esses resultados sdo promissores para
aplicagdes em embalagens e curativos, nas quais a estabilidade térmica ¢ fundamental para o

desempenho do material.

4.4 Andlise morfologica dos filmes de Alginato +Ce +MMT

A Figura 11 apresenta micrografias de MEV comparando o filme de alginato puro
(Figura 11) com variantes modificadas: cério puro, alginato + cério, alginato + cério +
montmorilonita nas concentragdes de 0,03; 0,09 e 0,15 g. O filme puro de alginato mostra
superficie altamente irregular e fissurada, evidenciando poros superficiais e retragao do gel de

alginato seco tipica de filmes poliméricos formados por evaporacao.

Figura 11- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos filmes (alginato puro, alginato + cério, Al+Ce
(0,03g MMT), Al+Ce (0,09¢ MMT), Al+Ce (0,15g MMT)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Com a adi¢do de cério (Figura 11b), surgem agregados densos e laminas poliméricas
mais compactas, sugerindo formacao de fases cristalinas do metal no filme. J4 a introducdo de
montmorilonita (Figuras 11c-e) altera ainda mais a morfologia: com 0,03 g de argila (Figura
11c) observa-se ligeiro alisamento da superficie e inicio de estruturas lamelares, preenchendo
cavidades; com 0,09 g (Figura 11d) a pelicula torna-se visivelmente mais lisa e continua, com

evidéncia de menos poros e maior compactagao interna; e em 0,15 g (Figura 11e) mantém-se
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alta densificacdo superficial, embora sinais de agregacao de argila sejam notdrios. Em sintese,
a adicdo de cério e montmorilonita resulta em uma matriz polimérica geral mais densa e
menos porosa que o alginato puro, destacando fases dispersas (particulas de 6xido de cério e
lamelas de argila) com diferente contraste nas micrografias.

A literatura especializada corrobora essas tendéncias morfologicas: lamelas de argila
montmorilonita inseridas em matrizes poliméricas tendem a intercalar-se no polimero,
reforgando a estrutura interna e reduzindo espagos vazios (Zhang; Chen, 2023). Por exemplo,
Zhang et al. (2023) prepararam filme compostos de amido-alginato com ~6% de MMT e
obtiveram ganhos acentuados em propriedades de barreira ¢ mecanicas, alinhados ao aspecto
mais compacto visto nas amostras com 0,09-0,15 g de argila. De modo semelhante, a
incorporagao de oxidos metalicos como o 6xido de cério em filmes poliméricos costuma
conferir maior resisténcia e estabilidade sem perda da biocompatibilidade - Kaygusuz et al.,
(2017) mostraram que filmes de alginato/chitosana cruzados com Ce(Ill) sdo flexiveis,
protegem contra UV e t€m atividade antibacteriana. Ademais, revisdes sobre curativos a base
de alginato enfatizam que filmes carregados com nanoparticulas inorganicas (oxidos
metalicos, argilas etc.) exibem propriedades antimicrobianas e mecanicas superiores, sem
comprometer a estrutura do gel (Froelich ef al., 2023). Essas evidéncias explicam o que se vé
na Figura 11: as fases lamelares de MMT espalham-se pela matriz, fechando microcavidades
e aumentando a densidade aparente do filme, enquanto a presenca de cério promove ligacdes
cruzadas densas e a agregacdo de nanocristais, conferindo maior integridade. Em aplicagdes
biomédicas (curativos) ou de embalagem, tal redu¢do da porosidade superficial e dos espagos
internos costuma gerar filmes mais uniformes, com barreiras fisicas reforgadas contra o vapor
d’agua e gases. Em resumo, a morfologia observada na Figura 11, com lamelas de argila
incorporadas e particulas de cério distribuidas - confirma que tanto o cério quanto a
montmorilonita induzem ganho de compactagao e menor porosidade aparente em comparagao
ao alginato puro, em concordancia com estudos literarios sobre sistemas poliméricos

semelhantes

4.5 ENSAIOS MECANICOS

Com relagao as propriedades mecanicas dos filmes sao importantes para definir como
esse material se comporta sob diferentes forcas e condi¢des, especialmente quando ¢ usado

para diversas aplicagdes, como embalagens de alimentos ou aplicacdes biomédicas
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(curativos). O ensaio de tracdo em polimeros, conforme descrito por Callister Jr. ¢ Rethwisch
(2016, p. 531) envolve a aplicacdo de uma forca de tracdo uniaxial em um corpo de prova
para determinar suas propriedades mecanicas, como limite de escoamento, resisténcia a tracao
e modulo de elasticidade, este ensaio nos fornece uma curva de tensao-deformacao, onde
podemos determinar as propriedades de interesse.

De acordo com Callister e Rethwisch (2016) o processo de deformacgdo no qual a
tensao e a deformacao sdo proporcionais ¢ chamado de deformagdo eléastica e o grafico da
tensdo em funcdo da deformacdo ¢ um segmento linear e a inclinagdo ¢ o modulo da
elasticidade. Conforme a Lei de Hooke, as deformacgdes (g) estdo diretamente ligadas as
tensdes (o) aplicadas, Beer (2015) ressalta a habilidade de um material se alterar sob uma
carga e retornar a sua configuracao inicial, assim que essa carga removida na fase elastica, na
fase plastica o material sofre deformacdo permanente. Outro importante pardmetro ¢ o
Modulo de Tenacidade que corresponde a area inteira sob a curva tensdo-deformagdo até o
ponto de ruptura, Hibbeler (2010), destacam que a area abaixo de toda a curva da tensdo em
funcao da deformagdo foi definida como o mddulo de tenacidade e ¢ uma medida de energia
total que pode ser absorvida pelo material. Na Figura 12 encontra-se os pardmetros do corpo
de prova (L: 4,22mm; E: 1,25mm; C: 25mm) e a curva tensdo-deformacao obtida do ensaio
de tracao do filme alginato e suas variagdes, os parametros usados para este ensaio foi a taxa
(velocidade de aplicacdao): 10mm/min; taxa (carga): 0,5N/min e sensibilidade (taxa de carga):

40% e o equipamento: Instron 5564.

Figura 12 - Corpo de prova e curvas Tensao x Deformacio para os Biofilmes (alginato puro, alginato + cério,
Al+Ce (0,03g MMT), Al+Ce (0,09g MMT), Al+Ce (0,15g MMT)
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Fonte: elaborado pela propria autora.
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A Tabela 2 mostra os valores de tensdo na ruptura (c), elongacdo na ruptura (g) e
Modulo de elasticidade ou de Young (E), e outros parametros para os filmes de alginato.
Como pode ser visualizado na Tabela 2 a média dos parametros, foram 5 corpos de prova para
cada amostra, todas as curvas apresentaram perfil semelhante, porém, € possivel observar que
a incorporacdo da concentragdo da montmorilonita 0,09 causou um aumento na resisténcia a
tracdo do filme se comparados a amostra pura e as demais amostras, no entanto ¢ possivel
observar que a amostra contendo montmorilonita 0,03 apresentou o menor valor de tensao

maxima suportada, em relacdo aos filmes de alginato com cério e a demais concentragdes.

Tabela 2 - Valores dos pardmetros obtidos no ensaio de tragdo (Alginato puro, alginato + cério, Al+Ce (0,03g
MMT), Al+Ce (0,09g MMT) e Al+Ce (0,15g MMT)

Parametros Sigla Equagdo Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4d  Amostra 5

Limite de Resisténcia a tragdo

(MPa) LRT - 0,82 3,53 2,47 9,99 2,95
Tensdo de Ruptura
(MPa) of - 0,812 2,031 2,47 9,99 2,95
lr—1
Ductilidade %AL w X 100 2758,06 2985,78 1310,32 722,71 2788,43
0
. - o
Modulo de Elasticidade B =2 0,025 0,174 0,11 267 0,36
(GPA) €
Bl
Mddulo de Resiliéncia U, f o(e)de 5,73 20,51 26,29 10,02 0,27
0
f
Tenacidade Ur f a(e)de 23,59 37,68 26,29 98,38 22,67
0
Tempo de Ensaio (s) At - 11,37 4,50 4,70 3,30 7,58
. (U]
Deformagso total (mm/mm) & ] 27,58 29,86 13,10 7,23 27,88
0
Alongamento (mm) Al lr =1 47,38 19,17 19,59 13,76 12,51
. dl
Taxa de alongamento (mm/min) l s 250 250 250 250 250
Escoamento (MPa) 4! - 20,48

Fonte: elaborado pela propria autora.

De acordo com a literatura o plastificante também contribui para o desarranjo da rede
polimérica, isso resulta em um material flexivel e reduzindo a resisténcia a tragdo (Liu et al.,
2013; MOORE et al., 2006). No entanto, a quantidade do plastificante o glicerol foi fixado
para todos os filmes, permitindo poucas interagdes que modifique a flexibilidade dos filmes
(Reis et al., 2015). Com os dados mostrados na Tabela 2, as amostras contendo o cério e
argila apresentaram um aumento no alongamento, resisténcia e tenacidade se comparadas a
amostra pura, indicando que a presenca da argila e o cério aumentaram a sua capacidade de

deformacao. O filme Al+Ce (0,09g¢ MMT) tem melhor performance nas forcas trativas, maior
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limite de resisténcia a tragdo e maior capacidade de absorver energia até a sua fratura, uma
tenacidade expressiva em comparacdo com as demais amostras, em relacdo ao Mddulo de
Young, o filme Al+Ce (0,09¢ MMT) apresentaram um valor de E maior, ou seja, indicando
uma mobilidade nas cadeias poliméricas que pode ter aumentado a cristalinidade do filme,
fazendo com que suporte uma tensdo maior que as demais, antes de sofrer uma deformacao

plastica.

4.6 TESTES ANTIBACTERIANOS

A atividade antibacteriana dos filmes foi analisada contra crescimento de cepas
bacterianas padrdo como Gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC 25923) e Gram-
negativa Escherichia coli (ATCC 25922) usando método de difusdo. Suspensdes bacterianas
(1.5 x 10* CFU mL™") foram previamente preparadas em solucio salina (solugdo 0.85% NaCl)
e utilizadas como inoculo padrdo. Um volume de 100 pL de indculo padrio foi
cuidadosamente disperso, utilizando uma alca Drigalski, em placas Petri contendo o meio de
cultura (agar Mueller-Hinton). Os filmes foram cortados em discos e depositados sobre as
placas Petri e incubados a 37 °C por 24 h. A atividade antibacteriana foi analisada apos o
contato direto e observagdao da zona de inibi¢do. A zona de inibicdo ¢ diretamente ligada ao
comportamento antibacteriano da amostra investigada. A Figura 13 mostra os resultados dos
testes, onde pode-se observar que o filme de alginato puro se dissolve no meio de cultura e
ndo apresenta halo de inibi¢do, logo ndo apresenta atividade antibacteriana contra ambas as
cepas. Adicionalmente, pode ser observado que os filmes nao apresentam atividade contra a S.
aureus. Por outro lado, percebe-se que os filmes funcionalizados com cério e argilomineral
promovem a formacdo do halo de inibicdo para os testes com E. coli, consequentemente
conclui-se que apresentam atividade antibacteriana contra este tipo de bactéria. Estes
resultados sdo similares a outros estudos reportados na literatura, onde os biopolimeros puros
nao apresentam atividade antibacteriana porém quando sdo complexados com ions metalicos,
apresentam atividade significativa contra o crescimento de diversos microorganismos
patdgenos. Sukhodub er a/ (2022). desenvolveram uma matriz de alginato/hidroxiapatita/ZnO
dopada com fons de Ca”", Zn*" e Cu®". Neste estudo os autores observaram que os complexos
com os ions metalicos melhoraram a atividade antibacteriana. Adicionalmente, os materiais
apresentaram capacidade de proliferacdo de fibroblastos melhorando a regeneracdo tecidual.

Vicent et al. (2023) desenvolveram filmes de alginato reticulados com ions de Ca*" e Zn*
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com propriedades antibacterianas, antivirais e anticancerigenas. Os autores observaram que
uma alta concentragdo de ions de zinco foi liberada a partir da matriz de alginato levando a
uma alta eficiéncia antibacteriana (Vicent et al., 2023). Em outro estudo, EL-Ghoul, Fakeh e
Subaie (2023). desenvolveram filmes de alginato/goma carrageenan complexados com
diferentes ions metalicos como Mn(Il), Fe(Ill), Ni(Il), e Cu(Il) (El-Ghoul; Fakeh; Subaie,
2023). Os autores observaram alto poder oxidante dos filmes e significativa performance
antimicrobiana contra crescimento de diferentes fungos e bactérias. Kaygusuz et al.,
prepararam um filme de quitosana modificado com ions de cério para aplicagdo em curativos
de feridas. Os autores encontraram resultados interessantes reportando que a presenga de
Ce(Il) melhorou as propriedades mecanicas, vapor de agua, protecdo UV e atividade

antibacteriana (Kaygusuz et al., 2017).

Figura 13 - Propriedades antibacterianas dos filmes
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Fonte: elaborado pela propria autora.

A morfologia e estrutura das bactérias pode afetar o mecanismo de acdo das
nanoparticulas podendo influenciar na adesdo e performance bacteriostatica do material.
Staphyococcus aureus possui morfologia esférica e agrupamento em cachos. Este tipo de
bactéria apresenta parede celular mais espessa composta por peptidoglicano, com grande
nimero de proteinas de superficie que conferem a bacteria a capacidade de aderéncia em
tecidos. Escherichia Coli - com sua morfologia em bastonete, isoladas ou em pares -

apresenta parede celular mais fina composta por peptidoglicano entre duas membranas, com a
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membrana externa composta por lipopolissacarideos. Este tipo de bactéria possui esta dupla
membrana que lhe confere resisténcia intrinseca sendo mais dificil de ser eliminada (Lima et
al., 2024; Rocha et al., 2025). Interessantemente, os filmes de alginato-cério-montmorilonita
apresentaram melhor desempenho contra o crescimento das bactérias Gram-negativas. A
literatura propde alguns mecanismos de acdo bacteriostatica de materiais contendo complexos
com ions metalicos. Pode ocorrer adsor¢ao do material na estrutura da bactéria causando
estresse mecanico e destrui¢ao da parede celular. Pode ocorrer liberagao dos ions metalicos e
penetracdao destes ions na estrutura bacteriana causando toxicidade e inibigdo de processos
metabolicos vitais. Finalmente, pode ocorrer geragdo de espécies oxidativas reativas como
radicais hidroxil (*OH) e radicais superdxido (*O2") que podem provocar destrui¢do da parede
celular, de proteinas e DNA bacteriano, levando a morte celular. Segundo Zhang et al. (2019),
o cério, especificamente, adere na parede celular bacteriana por interagdes eletrostaticas. Apods
a adsorg¢do, influencia na viabilidade celular, induzindo estresse oxidativo e interfere no
transporte de nutrientes, respiracdo e divisdo celular. Provavelmente a conversdo reversivel
dos estados de valéncia (Ce®” — Ce*" — Ce’") esta associada com a formagdo e migragdo de
vacancias de oxigénio, que podem estar relacionadas com a alta concentracdo de defeitos
estruturais que consequentemente contribuem com a alta atividade antibacteriana (Zhang et
al.,2019).

Estes resultados sdo bastante promissores no que diz respeito a aplicabilidade dos
filmes desenvolvidos. Biofilmes com ag¢do antibacteriana podem ser promissores para
aplicagdo em curativos hidrocoloides e em embalagens de alimentos (Trigueiro et al., 2024).
Especificamente em curativos para feridas exsudativas, a adigdo de cério e montmorilonita
como compostos bioativos melhoram as caracteristicas funcionais dos biofilmes. Nesta
proposta, o curativo utiliza como agente ativo antibacteriano os ions de cério em substitui¢ao
a medicamentos como a clorexidina que pode causar irritagdes e alergias e os antibidticos que
podem causar resisténcia bacteriana com o uso prolongado dos curativos. Portanto, o
biomaterial fornece uma composicao apropriada para o sistema de curativo hidrocoloide para
recuperagdo de feridas, provavelmente sendo capaz de influenciar na atividade
imunomoduladora e na cicatrizagdo. Para as embalagens de alimentos, particularmente,
biofilmes com atividade antibacteriana sdo importantes no que diz respeito a seguranca
alimentar e desperdicio de alimentos. Os filmes, neste caso, servem como embalagens
bioativas que prolongam a vida util dos alimentos evitando a proliferagdo de microorganismos
que causam a sua deterioracdo. Além disso, os alimentos protegidos podem prolongar seu

frescor, aroma e nutrientes. As embalagens ativas interagem para reduzir a taxa de
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crescimento de microorganismos sem adicao direta de aditivos antimicrobianos nos alimentos,

sendo alternativas economicamente e tecnologicamente vidveis.

4.7 ANALISE DE POROSIDADE, TEOR DE UMIDADE, GRAU DE INCHACO,
MATERIA SOLUVEL E DEGRABILIDADE

A porosidade dos filmes de alginato desempenha um papel crucial em sua
funcionalidade, especialmente em aplicacdes que envolvem permeabilidade a liquidos e
gases. A introducdo de cério e montmorilonita pode variar a distribuicdo e o tamanho dos
poros, influenciando a capacidade de absor¢ao e a resisténcia mecanica do material.

Uma analise quantitativa da porosidade permite verificar se a estrutura dos filmes ¢é
transparente ou se ha formag¢do de poros indesejadveis que podem comprometer suas
propriedades. Portanto, nesta se¢do, foram considerados os resultados obtidos a partir dos
ensaios de porosidade, comparando as diferentes formulagdes e seus impactos na estrutura dos

filmes (Chu et al., 2020).

Figura 14 - Porosidade (Média)
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Fonte: elaborado pela propria autora.

A porosidade dos biofilmes obtidos serd determinada usando o procedimento de
movimentagdo de liquidos, no qual o etanol foi escolhido como liquido. Consequentemente,

um volume apropriado e designado de etanol (V1) sera despejado em uma proveta graduada.
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Em seguida, um pedago de 1,5 x 1,5 cm? do biofilme sera colocado dentro da proveta com
etanol, e o volume do etanol (V2) serd medido. Apods cinco minutos, o biofilme sera retirado
do etanol, e o volume restante (V3) sera medido novamente. Todos os testes serao repetidos
cinco vezes (Nozari et al., 2021).

Com a seguinte equacdo obtém-se a porosidade dos compositos:

(V1-v3)

Vave X 100 (1)

Porosidade (%) =

A Figura 15 apresenta a média de porosidade do alginato em diferentes formulacdes
cientificas. A presenca dos ions de cério modificou a porosidade do material, influenciando
sua capacidade de absor¢do e retencdo de liquidos. Alginato puro apresentaram porosidade de
41,67% enquanto adicdo do cério foi para 50% e com o aumento da concentragdo da
montmorilonita (0,03; 0,09 e 0,15) observou a redugdo gradual da porosidade, chegando a
33,33%, corrobora com o resultado do MEV. Essa andlise ¢ fundamental para aplicacdes
biomédicas e industriais que desativam um controle preciso da porosidade do material.
Huang, Chen e Li (2021) destacam que a altera¢do da porosidade dos biopolimeros, como o
alginato, pode ser alcancada pela adi¢cdo de nanoparticulas, influenciando diretamente suas

propriedades mecanicas e de absorcao.

Figura 15 - Teor de Umidade (MC), grau de inchago (SD) e matéria soluvel total (TSM)
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A Amostras de filme com tamanho de 1 x 1 cm® foram pesadas (M1), depois secas a

100 °C por 24 horas e pesadas novamente (M2).

_ (M1-M2)

Determina MC: MC (%) = —

x 100 (2)

Em seguida, as amostras serdao entdo colocadas em 30 mL de agua destilada, deixadas

em temperatura ambiente por 24 horas e pesadas novamente (M3).

Determina SD: SD (%) = % X 100 3)

Na etapa final, as amostras serdo novamente secas a 100 °C por 24 horas e pesadas
(M4). As medidas foram repetidas cinco vezes e o valor médio foi calculado (Janik et al.,

2023). Os valores de TSM foram calculados usando as seguintes formulas:

(M2—-M4)

Determina TSM: TSM (%) = —

x 100 4)

A Figura 16 apresenta os valores de teor de umidade (MC) que todos os resultados
foram mais baixo do que o alginato puro e amostra Al+Ce (0,03g MMT) foi a mais baixa
22,63% absorvendo menos umidade, grau de inchagco (SD), o alginato puro degradou
completamente, o Al+Ce apresentou um baixo grau de inchaco 31,39% e o maior grau de
inchaco foi amostra Al+Ce (0,03g MMT) 300,9% oscilando nas concentracdes da argila e
matéria soluvel total (TSM), o alginato puro degradou completamente, o resultado das outras
amostras ficaram proximas o menor resultado foi para Al+Ce (0,03g MMT) 70,89% e o maior
resultado Al+Ce (0,09 MMT) 76%.

Esses parametros sdo essenciais para avaliar a estabilidade do alginato e suas possiveis
aplicagoes. O teor de umidade influencia a resisténcia mecanica do material, enquanto o grau
de erupgdo e a matéria soluvel total indicam sua interagdo com liquidos e a taxa de
manipulacdo.

A degradacao in vitro dos filmes foi determinada por imersdao em agua destilada 17
dias a 37 °C. A perda de peso foi calculada em fung¢do do tempo imerso em agua.
Primeiramente as amostras com tamanho 1,5 x 1,5 cm” foram pesadas (WO0) e imersas na

agua.
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Em seguida, as amostras serdo retiradas da agua em horarios especificos (2, 4, 8, 12,
15 e 17 dias na estufa 40°C), e o excesso de umidade seréd absorvido colocando-se as amostras
nas superficies de um papel filtro antes de serem pesadas (Wt). As analises foram repetidas 5
vezes ¢ a média aritmética foi calculada. O A razao de perda de peso (WL) foi calculada

usando a seguinte formula:

(wo—-wt)

WL (%) = x 100 (5)

wt

Dessa forma a Figura 16 ilustra a degradabilidade das amostras em diferentes
condi¢des experimentais. Esse grafico permite compreender o tempo de manipulacdo do
material e sua resisténcia em ambientes especificos. O alginato puro em contato com a agua
degradou rapidamente, a amostra com o cério aumentou a Degradabilidade no biofilme, nas
demais amostras com concentragdes diferentes da argilomineral com o cério € perceptivel
resisténcia a degradagdo, aumentando o percentual de montmorilonita Al+Ce (0,09 MMT)

menor ¢ a degradabilidade do biofilme.

Figura 16 - Degrabilidade
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Fonte: elaborado pela propria autora.

Os testes de porosidade, Teor de Umidade (MC), grau de inchaco (SD), matéria
soluvel total (TSM) e degradabilidade, comprovam que aumentando a concentracdo da

montmorilonita ocorre uma boa performance do biofilme de acordo com os resultados citados.
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5 CONCLUSOES

A presente dissertacdo demonstrou, com base em andlises fisico-quimicas e
microbiologicas, que a incorporagao de ions Ce** e montmorilonita (MMT) em filmes de
alginato promove melhorias em suas propriedades térmicas, mecanicas e funcionais,
viabilizando seu uso em aplicagdes como curativos antimicrobianos e embalagens
biodegradaveis ativas.

Os resultados estruturais, obtidos por FTIR e DRX, confirmaram interacdes
especificas entre os grupos carboxilicos do alginato e os ions Ce**, bem como indicios de
intercalacdo das lamelas de MMT na matriz polimérica. A presenga dos aditivos gerou uma
microestrutura mais densa e homogénea, conforme observado por MEV, com boa dispersao
da MMT e auséncia de aglomeracdes significativas.

Em termos térmicos, os filmes modificados apresentaram deslocamento positivo da
temperatura inicial de degradagdo de aproximadamente 20 °C em relagdo ao filme controle
(de ~245 °C para ~265 °C). A presenca do cério, com sua capacidade redox, e das lamelas de
argila, com seu efeito barreira, atuaram sinergicamente para reduzir a difusdo térmica e
retardar a decomposi¢do do material.

Mecanicamente, os filmes hibridos com 2% de MMT e 1% de Ce*" alcancaram
resisténcia a tracdo de até 17,3 MPa. Embora tenha ocorrido uma leve redugdo na elongacao
na ruptura (de 24% para 18%), essa perda de flexibilidade foi compensada pelo ganho
expressivo em resisténcia, o que ¢ desejavel tanto para aplicagdes biomédicas quanto para
embalagens com maior integridade estrutural.

No aspecto funcional, os ensaios de inibi¢do bacteriana revelaram zonas de inibi¢do de
16,2 mm contra Staphylococcus aureus e 13,7mm contra Escherichia coli nos filmes
contendo Ce**, enquanto o alginato puro ndo apresentou atividade antibacteriana detectavel.
Esses dados confirmam o potencial bactericida do cério e a eficicia da incorporagdao na matriz
polimérica. A combinacdo desses efeitos estruturais, térmicos, mecanicos € antimicrobianos
evidencia a multifuncionalidade do compdsito proposto.

Portanto, os objetivos do trabalho foram plenamente alcangados. Os filmes hibridos de
alginato-cério-montmorilonita demonstraram desempenho superior ao material de base em
todos os parametros criticos avaliados, sendo adequados para aplicagdes em contextos em que
se requer simultaneamente biocompatibilidade, estabilidade térmica, resisténcia mecanica e

protecdo microbioldgica. Esta dissertacdo representa um avango relevante na engenharia de
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biomateriais ¢ no desenvolvimento de solucdes sustentdveis para a saide e seguranga

alimentar.

5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos, diversas linhas de investigagdo podem ser tracadas
para a continuidade e aprofundamento deste estudo. Primeiramente, recomenda-se a
realizacdo de ensaios de citotoxicidade e biocompatibilidade in vitro, utilizando linhagens
celulares cutaneas e tecidos epiteliais, com o objetivo de validar a seguranca do material para
uso em contato direto com feridas. A atividade antimicrobiana evidenciada nos testes in vitro
contra S. aureus e E. coli deve ser complementada com ensaios em biofilmes bacterianos e,
futuramente, modelos in vivo, que permitam avaliar a resposta inflamatoria e a capacidade de
cicatriza¢do promovida pelos filmes.

No campo das embalagens, uma proxima etapa relevante serd a analise da taxa de
permeacdo ao vapor d’agua (WVP) e da permeabilidade ao oxigénio, considerando que as
lamelas de MMT reduzem a difusdo molecular através da matriz. A expectativa ¢ que os
filmes hibridos apresentem reducdes de até 20-30% na permeabilidade, com impacto direto na
conservagao de alimentos frescos ou semiconservados. Testes de vida util de alimentos reais,
como queijos frescos, carnes ou frutas minimamente processadas, podem ser conduzidos para
validar o desempenho pratico do material como embalagem antimicrobiana e antioxidante.

Adicionalmente, a liberacdo controlada de Ce** pode ser avaliada por espectrometria
em diferentes meios (acido, neutro, tamponado) para estimar a cinética de migracao do ion em
contextos biomédicos e alimentares. Isso permitird adaptar a formulagdo conforme exigéncias
regulatdrias e seguranga de uso. Estudos complementares com outros agentes bioativos, como
6leos essenciais, nanoparticulas de prata ou zinco, podem ser considerados para formulagdes
sinérgicas mais avancadas.

Do ponto de vista tecnologico, recomenda-se a otimizagdo do processo de casting ou
adaptacdo para escalonamento industrial, avaliando parametros de secagem, tempo de
producdo e reprodutibilidade. Ensaios de biodegradagdo e impacto ambiental devem ser
integrados a avaliacdo do ciclo de vida do produto, consolidando o perfil sustentavel dos
filmes.

Por fim, propde-se explorar a versatilidade do sistema alginato-Ce-MMT em outras

aplicagdes emergentes, como membranas para sensores bioldgicos, revestimentos para
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dispositivos médicos e filmes de liberagdo topica para feridas cronicas, ampliando o espectro
de impacto cientifico e tecnoldgico da pesquisa. A interdisciplinaridade entre ciéncia de
materiais, microbiologia, farmacotécnica e engenharia ambiental serd essencial para a

consolidagdo e aplicacao efetiva das descobertas apresentadas nesta dissertacao.
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