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RESUMO 

 
RUSCIOLELLI, Luciano Bertollo, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, outubro de 
2018. Difusão de ácido sórbico incorporado em filme de acetato de celulose 
plastificado com trietil citrato. Orientadora: Nilda de Fátima Ferreira Soares. 
Coorientadores: Ana Clarissa dos Santos Pires e José Ivo Ribeiro Júnior. 
 

Os avanços no setor de embalagens de alimentos têm relacionado a tecnologia de 

embalagens ativas e o emprego de materiais alternativos buscando a redução de 

impactos ambientais. Dentre as embalagens ativas, tem-se aquelas com propriedades 

antimicrobianas, que consistem na tecnologia que incorpora conservantes no material 

que acondiciona o alimento, com a finalidade de inibir o desenvolvimento microbiano 

por meio da difusão desses compostos ativos, proporcionando a manutenção da vida 

útil do produto. Paralelamente, a preocupação com a produção de embalagens com 

as questões ambientais tem impulsionado a busca por materiais ambientalmente 

sustentáveis, como os polímeros biodegradáveis e provenientes de fontes de ciclos 

curtos de renovação. A produção de filmes plásticos à base de derivados de celulose 

tem se destacado, uma vez que são obtidas a partir do polímero natural mais 

abundante no ambiente. Objetivou-se com este trabalho produzir um filme ativo de 

acetato de celulose incorporado com ácido sórbico e estudar a difusão desse 

conservante em diferentes situações. Para isso, o trabalho foi dividido em três partes. 

Na primeira parte, verificou-se o efeito nas propriedades mecânicas dos filmes de 

acetato de celulose causado pelo emprego de diferentes concentrações de 

plastificante trietil citrato. Observou-se que o plastificante trietil citrato afetou as 

propriedades mecânicas do filme, sendo observados os efeitos antiplastificante e 

plastificante, quando empregado em baixas e altas concentrações, respectivamente. 

Na segunda parte, filmes de acetato de celulose incorporados com diferentes 

combinações de conservante ácido sórbico e plastificante trietil citrato fora produzidos 

e verificou-se o efeito desses aditivos nas propriedades mecânicas e de barreira dos 

filmes. Além disso, filmes com propriedades semelhantes foram agrupados e 

submetidos à ensaios de difusão. Observou-se que as concentrações do conservante 

ácido sórbico empregadas nas formulações não afetaram as propriedades mecânicas 

e de barreira ao oxigênio e ao vapor de água dos filmes de acetato de celulose, 

enquanto que as concentrações do plastificante trietil citrato afetaram. De modo geral, 
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os filmes formulados com as maiores concentrações desse aditivo apresentaram 

como características, menor resistência, maior flexibilidade e permeabilidade. Por 

outro lado, os filmes formulados com as menores concentrações de trietil citrato 

apresentaram como características, maior resistência, menor flexibilidade e 

permeabilidade. A difusão do ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de 

celulose foi maior no filme que continha maior teor de trietil citrato. Na terceira parte, 

filmes de acetato de celulose incorporados com ácido sórbico foram produzidos e 

verificou-se a influência da temperatura de armazenamento, pH dos meios simulantes 

(ácido e não ácido) e diferentes teores de plastificantes trietil citrato na difusão desse 

conservante. Observou-se que a temperatura, o pH do simulante e teor de plastificante 

afetaram na cinética de difusão do ácido sórbico dos filmes. Os coeficientes de difusão 

foram calculados empregando o modelo matemático baseado na segunda Lei de Fick, 

sendo obtidos na faixa de 5,42x10-11 a 1,14x10-9 m².h-1. Os tratamentos que 

apresentaram filmes de acetato de celulose com maior difusão do conservante ácido 

sórbico foram aqueles com maior temperatura (38 °C), menor pH do meio simulante 

(2,8) e maior teor de plastificante (60%). Portanto, o uso de diferentes concentrações 

de plastificante juntamente com a manipulação de fatores envolvidos no sistema dos 

processos difusionais, como temperatura e pH do meio simulante, mostraram-se úteis 

para ajustar a taxa de difusão requerida de compostos antimicrobianos durante o 

desenvolvimento de embalagens ativas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



xi 
 

ABSTRACT 

 
RUSCIOLELLI, Luciano Bertollo, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, October, 
2018. Sorbic acid diffusion incorporated in triethyl citrate plasticized cellulose 
acetate film. Advisor: Nilda de Fátima Ferreira Soares. Co-Advisors: Ana Clarissa dos 
Santos Pires and José Ivo Ribeiro Júnior.  

 

Advances in the food packaging industry have been related to active packaging 

technology and the use of alternative materials to reduce environmental impacts. 

Among the active packaging, there are those with antimicrobial properties, consisting 

of technology that incorporates preservatives in the food packaging material, in order 

to inhibit microbial development through the diffusion of active compounds, providing 

maintenance of the shelf life of the food. product. At the same time, the concern with 

packaging production with environmental issues has driven the search for 

environmentally sustainable materials, such as biodegradable polymers from sources 

of short renewal cycles. The production of cellulose-based plastic films has been 

outstanding since they are obtained from the most abundant natural polymer in the 

environment. The objective of this work was to produce an active cellulose acetate film 

incorporated with sorbic acid and to study the diffusion of this preservative in different 

situations. For this, the work was divided into three parts. In the first part, the effect on 

the mechanical properties of cellulose acetate films caused by the use of different 

concentrations of triethyl citrate plasticizer was verified. It was observed that the triethyl 

citrate plasticizer affected the mechanical properties of the film, being observed the 

antiplastifying and plasticizing effects, when used at low and high concentrations, 

respectively. In the second part, cellulose acetate films incorporated with different 

combinations of sorbic acid preservative and triethyl citrate plasticizer were produced 

and the effect of these additives on the mechanical and barrier properties of the films 

was verified. In addition, films with similar properties were grouped and submitted to 

diffusion tests. It was observed that the concentrations of sorbic acid preservative 

employed in the formulations did not affect the mechanical and barrier properties of 

oxygen and water vapor of the cellulose acetate films, while the concentrations of the 

triethyl citrate plasticizer affected. In general, the films formulated with the highest 

concentrations of this additive presented as characteristics, lower strength, greater 

flexibility and permeability. On the other hand, films formulated with the lowest 

concentrations of triethyl citrate presented as characteristics, higher strength, lower 
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flexibility and permeability. The diffusion of sorbic acid incorporated in the cellulose 

acetate films was higher in the film containing higher triethyl citrate content. In the third 

part, cellulose acetate films incorporated with sorbic acid were produced and it was 

verified the influence of storage temperature, pH of the simulant media (acid and non-

acid) and different contents of triethyl citrate plasticizers in the diffusion of this 

preservative. It was observed that the temperature, the simulant pH and plasticizer 

content affected the sorbic acid diffusion kinetics of the films. The diffusion coefficients 

were calculated using the mathematical model based on Fick's second law, being 

obtained in the range of 5.42x10-11 to 1.14x10-9 m².h-1. The treatments that presented 

cellulose acetate films with higher diffusion of sorbic acid preservative were those with 

higher temperature (38 °C), lower simulant pH (2.8) and higher plasticizer content 

(60%). Therefore, the use of different plasticizer concentrations together with the 

manipulation of factors involved in the diffusional process system, such as temperature 

and pH of the simulant, proved to be useful for adjusting the required diffusion rate of 

antimicrobial compounds during active packaging development.
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INTRODUÇÃO GERAL 

 

As embalagens ativas com propriedades antimicrobianas atuam especificamente 

frente à busca pela redução dos aditivos químicos nas formulações dos alimentos, 

empregando uma tecnologia que incorpora esses compostos ativos no material que 

compõe a embalagem que acondiciona o alimento. A finalidade é inibir ou retardar o 

desenvolvimento microbiano por meio da difusão controlada dos compostos ativos da 

embalagem para o alimento e, dessa forma, proporcionar a conservação e, 

consequentemente, promover a manutenção da vida útil e da segurança do produto. 

Como vantagens sobre os métodos tradicionais de adição direta de aditivos nos 

alimentos, tem-se a liberação dos compostos em quantidades menores para os 

alimentos, com ação principalmente sobre a superfície do produto, local onde o 

controle microbiológico é mais necessário. Dessa forma, o produto contém, no início 

e em boa parte da sua vida útil, quantidade reduzida de conservante químico.  

Dentre os vários compostos ativos que podem ser utilizados nas embalagens 

com propriedades antimicrobianas, têm-se os tradicionais conservantes químicos. 

São amplamente empregados na indústria de alimentos e, dentre os mais utilizados, 

têm-se o ácido sórbico e seus sais de sódio, cálcio e potássio. São normalmente 

utilizados para inibir a multiplicação de fungos filamentosos e leveduras, sendo 

também eficientes contra uma ampla gama de bactérias.  

A efetividade de uma embalagem ativa com propriedades antimicrobianas é 

obtida quando possui, além das funções básicas de embalagem, a taxa de liberação 

requerida do composto ativo empregado, de modo que a quantidade liberada não 

ultrapasse a concentração máxima permitida no alimento e, por outro lado, seja 

suficiente para estar acima da concentração mínima necessária para inibir ou retardar 

a multiplicação microbiana. Assim, a taxa de liberação, dada pelo coeficiente de 

difusão do composto ativo empregado, é importante para o desenvolvimento desse 

tipo de embalagem. Para a determinação dessa taxa, faz-se necessário a realização 

de estudos de cinética de difusão. Diferentes taxas de liberação podem ser obtidas 

por meio da manipulação das variáveis estruturais, de processo e de propriedades da 

embalagem, assim como variáveis inerentes do próprio alimento e das condições do 

qual se encontra. Quando todas essas variáveis são controladas de modo que permita 
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a obtenção da difusão requerida, diz-se que a embalagem possui difusão controlada 

do composto ativo incorporado. 

Os estudos de difusão são geralmente conduzidos por meio da imersão ou do 

contato da embalagem contendo o composto ativo em simulantes ou alguma matriz 

alimentícia, sendo realizada a quantificação do composto ativo difundido ao longo do 

tempo. Em seguida, o coeficiente de difusão pode ser obtido por meio de modelagem 

matemática.  

A tecnologia de embalagens ativas e estudos relacionados à difusão de 

compostos vêm sendo realizados em filmes flexíveis. A produção desses filmes a base 

de derivados de celulose tem se destacado, uma vez que são obtidas a partir do 

polímero natural mais abundante no ambiente. Dentre os derivados da celulose, tem-

se o acetato de celulose, tido como um dos mais importantes. Assim, apesar de ainda 

apresentar algumas limitações no que diz respeito as propriedades mecânicas e de 

barreira, é possível produzir filmes de acetato de celulose flexíveis, transparentes e 

biodegradáveis, caracterizando uma boa alternativa para reduzir a quantidade de 

resíduos plásticos e, consequentemente, contribuir com as questões ambientais. 

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a difusão do conservante químico 

ácido sórbico incorporado em filmes de acetato de celulose sob diferentes 

temperaturas, presença de plastificante nas formulações dos filmes e pH dos meios 

simulantes. No primeiro capítulo, verificou-se os efeitos da incorporação de 

concentrações de plastificante trietil citrato nas propriedades mecânicas de 

formulações de filmes de acetato de celulose. No segundo capítulo, o efeito da adição 

do plastificante trietil citrato e do conservante ácido sórbico são verificadas nas 

propriedades mecânicas e de barreira dos filmes de acetato de celulose. Além disso, 

por meio de procedimento estatístico multivariado, os filmes com características 

semelhantes foram agrupados e representantes desses grupos foram submetidos a 

ensaios de difusão do ácido sórbico. A características mecânicas e de barreira foram 

correlacionadas com a difusão do composto ativo. Finalmente no terceiro capítulo, 

realizou-se o estudo da difusão do ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de 

celulose. Ensaios de difusão foram conduzidos em diferentes temperaturas, 

simulantes ácido e não ácido e com filmes contendo diferentes teores de plastificante 

trietil citrato, com a proposta de verificar os efeitos dessas variáveis na difusão do 

ácido sórbico.   
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CAPÍTULO 1: EFEITO PLASTIFICANTE E ANTIPLASTIFICANTE DO TRIETIL 
CITRATO INCORPORADO EM FILMES DE ACETATO DE CELULOSE 

 

RESUMO 

Neste trabalho foram estudados os efeitos plastificante e antiplastificante do trietil 
citrato sobre as propriedades mecânicas de filmes de acetato de celulose. Os filmes 
foram produzidos por casting por meio da solubilização de acetato de celulose em 
acetona na proporção de 1:10 (m/v), incorporando diferentes concentrações de trietil 
citrato 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 e 75% (m/m). De acordo com as análises de regressão, 
verificou-se efeito das concentrações de trietil citrato nas propriedades mecânicas: 
resistência máxima à tração, alongamento na ruptura e módulo de elasticidade dos 
filmes de acetato de celulose. A partir das equações obtidas, observou-se que o trietil 
citrato apresentou efeito antiplastificante quando empregado em concentrações de até 
30% e, nas concentrações acima deste valor e de até 75%, observou-se o efeito de 
plastificação esperado. 

Palavras-chave: Plastificante; Filmes Flexíveis; Propriedades Mecânicas; Acetato de 
Celulose. 
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CHAPTER 1: PLASTIFYING AND ANTIPLASTIZING EFFECT OF TRIETHYL 
CITRATE INCORPORATED IN CELLULOSE ACETATE FILMS 

 

ABSTRACT 

In this work, the plasticizing and antiplasticising effects of triethyl citrate on the 
mechanical properties of cellulose acetate films were studied. The films were produced 
by casting by solubilizing cellulose acetate in acetone 1:10 (m / v), incorporating 
different concentrations of triethyl citrate 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 and 75. % (m / m). 
According to the regression analyzes, the effect of triethyl citrate on the mechanical 
substances was verified: maximum tensile strength, elongation at rupture and modulus 
of elasticity of cellulose acetate films. From the obtained equations, it was observed 
that triethyl citrate had antiplastifying effect when used in concentrations until 30% and, 
in concentrations above this value and until 75%, the expected plasticization effect was 
observed. 

Keywords: Plasticizer; Flexible films; Mechanical properties; Cellulose acetate. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os plásticos mais utilizados na indústria de embalagens são derivados de 

produtos petroquímicos, como o poli(etileno tereftalato) (PET), poli(vinilcloreto) (PVC), 

polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) e poliamidas (MAHALIK e 

NAMBIAR, 2010). Embora estes polímeros sintéticos possam ser utilizados para 

desenvolver embalagens ativas, a tendência atual está direcionada para a utilização 

de polímeros naturais e biodegradáveis devido a preocupações relacionadas às 

agressões ao meio ambiente e sustentabilidade (LÓPEZ et al., 2013).  

Nesse cenário, tem-se a celulose como um polímero natural e abundante na 

natureza que pode ser empregado na produção de filmes plásticos (RODRÍGUEZ et 

al., 2012). Os derivados da celulose incluem os éteres de celulose como metilcelulose, 

carboximetil celulose, hidroxipropil celulose, hidroxipropil metilcelulose, e os ésteres 

de celulose como o acetato de celulose, propionato acetato de celulose e butirato 

acetato de celulose (ALMEIDA, 2010). A conversão em ésteres é uma alternativa para 

aumentar a processabilidade da celulose, sendo esta insolúvel na maioria dos 

solventes (RODRÍGUEZ et al., 2012). Dentre os ésteres de celulose, o acetato de 

celulose é tido como um dos mais importantes, sendo formado pela substituição dos 

grupamentos hidroxilas das cadeias da celulose pelos grupos acetato (RUDAZ e 

BUDTOVA, 2013), como pode ser observado na Figura 1.  

 

 

Figura 1. Estrutura química do acetato de celulose. 

Fonte: adaptado de Cerqueira et al. (2010). 

 

A produção do acetato de celulose é realizada por meio da reação entre a polpa 

da madeira, ácido acético, anidrido acético e ácido sulfúrico como catalizador, dando 

origem a um polímero neutro, não tóxico e inodoro, permeável ao vapor de água e 

solúvel em acetona (CERQUEIRA et al., 2010). 
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O acetato de celulose vem sendo aplicado em produtos como filtros de cigarro e 

cápsulas para indústria farmacêutica e, além disso, vem apresentando potencial 

aplicação no setor de embalagens, apesar de ainda apresentar algumas limitações 

como a baixa capacidade de soldagem, fracas propriedades mecânicas e de barreira 

ao vapor de água (RUDAZ e BUDTOVA, 2013). Apesar destas limitações, é possível 

produzir filmes de acetato de celulose flexíveis, transparentes e biodegradáveis, 

caracterizando uma boa alternativa para reduzir a quantidade de materiais plásticos 

e, consequentemente, amenizar as preocupações ambientais (CERQUEIRA et al., 

2010). Filmes de acetato de celulose mostram-se como uma tendência de 

sustentabilidade e vêm sendo desenvolvidos por diversos pesquisadores (DIAS et al., 

2018; DANNENBERG et at., 2017; POLA et a., 2016; GOUVÊA et al., 2015; 

QUINTANA et al., 2013; CERQUEIRA et al., 2010) 

Uma alternativa para melhorar as propriedades mecânicas e de barreira dos 

filmes de acetato de celulose e, consequentemente, suas limitações técnicas, é o 

emprego de aditivos como os plastificantes. Estes são aditivos empregados em 

materiais poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a 

flexibilidade dos polímeros (SILVA et al., 2011; RAHMAN e BRAZEL, 2004; 

RABELLO, 2000). Assim, a adição de plastificante às formulações é uma estratégia 

para alterar as propriedades dos filmes de acetato de celulose. Estes aditivos 

proporcionam menor rigidez e maior flexibilidade aos filmes, podendo ampliar as 

aplicações, reduzindo as limitações (AZADIMANESH e MOHAMMADI, 2015; RABEK 

et al., 2014; QUINTANA et al., 2013). O conselho da União Internacional de Química 

Pura e Aplicada (IUPAC) define plastificante como uma substância ou material 

incorporado em um material (geralmente um plástico ou elastômero) para aumentar a 

sua flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade. Além disso, um plastificante 

pode diminuir a viscosidade do fundido, reduzir a temperatura de transição de 

segunda ordem (temperatura de transição vítrea, Tg), ou reduzir a resistência 

mecânica e o módulo de elasticidade do produto (SILVA et al., 2011; RAHMAN e 

BRAZEL, 2004).  

No entanto, quando empregados em baixas concentrações, os plastificantes 

podem causar um efeito contrário, denominado antiplastificante, isto é, provocam a 

redução da flexibilidade e o aumento da resistência e da elasticidade, de forma que a 

interação com a matriz polimérica não proporciona a mobilidade molecular desejável 
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e consequente alterações nas propriedades mecânicas (SHIMAZU et al., 2007). 

Assim, a concentração limite que divide os efeitos antiplastificante e plastificante é 

peculiar para cada sistema polímero-plastificante, sendo o tipo e a concentração do 

solvente e plastificante determinante para alcançar o efeito desejado (MORARU et al., 

2002). 

Dentre os plastificantes, tem-se a molécula de trietil citrato, um éster do ácido 

cítrico que, assim como a matriz polimérica de acetato de celulose, também é derivada 

de um composto natural e biodegradável sendo, portanto, uma substância 

ambientalmente sustentável (RABEK et al., 2014; PARK et al., 2004). A estrutura 

química da molécula do plastificante trietil citrato está apresentada na Figura 2. 

 

 

Figura 2. Estrutura química do trietil citrato. 

 (Fonte: adaptado de Fernandes, 2013 e Wojciechowska, 2012). 

 

Diante do exposto, objetivou-se com esse trabalho, verificar o efeito das 

concentrações do plastificante trietil citrato nas propriedades mecânicas de filmes de 

acetato de celulose. Em seguida, verificar as concentrações de trietil citrato que 

proporcionam efeitos plastificante e antiplastificante nos filmes de acetato de celulose. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1. Produção dos filmes 

Os filmes foram preparados pelo método casting, descrito por Soares e 

Hotchkiss (1998), em que as soluções filmogênicas foram produzidas por meio da 

solubilização do acetato de celulose (Rhodia) em acetona P. A. (Vetec®) durante 24 h, 

na proporção 1:10 (m/v). O plastificante trietil citrato (Sigma-Aldrich) foi adicionado às 

formulações no momento da solubilização do acetato de celulose em acetona P. A., 

nas concentrações 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60 e 75% (m/m), totalizando 8 tratamentos. 

2.2. Espessura 

A espessura (µm) dos filmes foi determinada utilizando-se micrômetro digital. A 

espessura final foi a média aritmética de 10 medidas aleatórias sobre a área do filme. 

2.3. Análises das propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas, resistência à tração (R, em MPa), módulo de 

elasticidade (E, em MPa) e alongamento na ruptura (A, em mm) dos filmes foram 

avaliadas com o emprego do Aparelho Universal de Testes Mecânicos Instron 

(INSTRON Corporation, Norwood, MA, USA), modelo 3367 equipado com célula de 

carga de 1 kN, seguindo a norma ASTM D882-12 (ASTM, 2012). Antes de serem 

submetidos aos ensaios, os corpos de prova foram condicionados em câmara de 

climatização a 23 ± 2 °C e 50 ± 10% de umidade relativa, por aproximadamente 40 

horas. Os ensaios foram realizados com pelo menos cinco corpos de prova 

(quintuplicata) de cada tratamento com as dimensões de 17,5 cm de comprimento x 

2,5 cm de largura. Foi utilizada velocidade de separação das garras de 12,5 mm.min-

1 e distância inicial das garras de 12,5 cm. 

2.4. Delineamento experimental e análise dos dados 

O experimento foi instalado em um delineamento inteiramente casualizado, com 

três repetições. Os resultados obtidos foram submetidos à análise de regressão 

polinomial até no máximo o terceiro grau (5% de probabilidade). As equações de 

regressão obtidas foram empregadas para estimar as médias das propriedades 

mecânicas e verificar o efeito plastificante e antiplastificante das concentrações de 

trietil citrato, dentro do intervalo estudado.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

As propriedades mecânicas de resistência máxima à tração, alongamento na 

ruptura e módulo de elasticidade foram afetadas (P<0,05) pelas concentrações do 

plastificante trietil citrato empregadas nas formulações dos filmes de acetato de 

celulose. Na Tabela 1 estão apresentadas as equações ajustadas, os coeficientes de 

determinação (R²) e a significância da falta de ajuste, obtidos pela análise de 

regressão. Na Figura 3, estão apresentados os gráficos obtidos com as equações 

ajustadas. 

 

Tabela 1. Propriedades mecânicas de resistência máxima à tração, alongamento na 
ruptura e modulo de elasticidade em função das concentrações de trietil citrato, de 
acordo com as equações de regressão obtidas. 

Variável Equação R² Fajuste 

R (MPa)  43,0510 + 0,2282t - 0,0304*t² + 0,0003*t³ 0,98 0,000 

A (%)  5,168 + 0,0044t +0,00761*t² 0,98 0,070 

E (MPa)  1573 + 43,2*t – 1,996*t² + 0,01603*t³ 0,93 0,172 

* Significativo pelo teste t de Student (P<0,05); 
R = Resistência Máxima à Tração; A = Alongamento na Ruptura; E = Módulo de 
Elasticidade; t = concentração do plastificante trietil citrato na formulação do filme de 
acetato de celulose (0 a 75%); R² = coeficiente de determinação; Fajuste = falta de 
ajuste. 
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(a)  

 

(b) 

 
(c) 

Figura 3. Estimativas da resistência máxima à tração (a), alongamento na ruptura (b) 
e módulo de elasticidade (c), em função da concentração do trietil citrato na 
formulação do filme de acetato de celulose até 75%. 
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As propriedades mecânicas dos filmes poliméricos destinados ao 

acondicionamento de alimentos são importantes devido aos requisitos e/ou exigências 

que devem ser atendidos nas suas aplicações. Valores de propriedades mecânicas, 

tais como resistência à tração, módulo de elasticidade e alongamento, podem ser 

alterados devido à incorporação de aditivos (SOTHORNVIT e PITAK, 2007; CANTO 

e PESSAN, 2003). 

De acordo com os resultados (Tabela 1), foi possível observar que as 

concentrações do plastificante trietil citrato empregadas nas formulações dos filmes 

de acetato de celulose apresentaram relação cúbica com a resistência máxima à 

tração e com o módulo de elasticidade, e relação quadrática com o alongamento na 

ruptura. O efeito plastificante consiste em alterar as propriedades mecânicas dos 

filmes, aumentando a resistência máxima à tração e o módulo de elasticidade e 

reduzindo o alongamento (AZADIMANESH e MOHAMMADI, 2015; RABEK et al., 

2014; QUINTANA et al., 2013).  

Nos gráficos da resistência máxima à tração e do módulo de elasticidade, 

apresentados na Figuras 3(a) e 3(c), respectivamente, o modelo cúbico foi apropriado 

pelo fato de que baixas concentrações do plastificante trietil citrato proporcionaram 

aumento das médias destas respostas, em seguida, ao aumentar a concentração do 

plastificante trietil citrato, observou-se que as suas médias reduziram até um patamar 

de estabilidade, isto é, pouca variação. Em relação ao alongamento, apresentado na 

Figura 3(b), o modelo quadrático foi o mais apropriado pelo fato de que as baixas 

concentrações de trietil citrato não proporcionaram alterações no alongamento, 

enquanto maiores concentrações proporcionaram o aumento desta resposta. 

O comportamento contrário proporcionado pelas baixas concentrações do 

plastificante trietil citrato nas respostas, conforme apresentado nos gráficos da Figura 

3, é denominado efeito antiplastificante (SHIMAZU et al., 2007). Ocorre quando o 

plastificante é empregado em baixas concentrações de modo que as interações 

ligação de hidrogênio e forças de van der Waals permanecem fortes suficiente entre 

as cadeias de carbono da matriz polimérica e não aumenta a mobilidade molecular, 

reduzindo a flexibilidade e proporcionando, portanto, o efeito contrário nas 

propriedades mecânicas dos filmes, isto é, aumento da resistência máxima à tração e 

do módulo de elasticidade e redução do alongamento na ruptura 

(WOJCIECHOWSKA, 2012; SHIMAZU et al., 2007).  
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Uma explicação para o efeito da antiplastificante proporcionado por baixas 

concentrações de plastificantes é o aumento da cristalinidade do sistema polimérico, 

resultando em um aumento da resistência à tração (ZHANG e HAN, 2010) 

Em concentrações maiores, observou-se que a quantidade de plastificante trietil 

citrato foi suficiente para enfraquecer as interações intermoleculares entre as cadeias 

poliméricas, resultando em filmes de acetato de celulose menos rígidos e mais 

extensíveis e flexíveis (AZADIMANESH e MOHAMMADI, 2015; RABEK et al., 2014; 

MEKONNEN et al., 2013; QUINTANA et al., 2013).  

Alterações nas propriedades mecânicas de filmes formulados com plastificantes 

podem ser observadas em vários estudos da comunidade científica (AZADIMANESH 

e MOHAMMADI, 2015; MEKONNEN et al., 2013; QUINTANA et al., 2013; 

GUTIÉRREZ et al. 2012; SOTHORNVIT e PITAK, 2007). Filmes de triacetato de 

celulose produzidos por Azadimanesh e Mohammadi (2015), apresentaram menores 

resistência e módulo de elasticidade e maior alongamento quando adicionados de 

25% de trietil citrato, em um estudo onde os autores verificaram os efeitos da adição 

de plastificantes nas propriedades mecânica dos filmes. No estudo realizado por 

Quintana et al. (2013) com filmes de acetato de celulose com plastificantes 

biodegradáveis, observaram que aqueles com trietil citrato na formulação 

apresentaram menores tensão na ruptura e módulo de elasticidade quando 

comparado ao filme de acetato de celulose sem plastificante. Rabek et al. (2014) 

produziram filmes de ftalato de acetato de celulose com plurônico F-127 e avaliaram 

as propriedades mecânicas ao adicionar o plastificante trietil citrato em diferentes 

concentrações. Os autores observaram que a adição do plastificante proporcionou 

maior alongamento na ruptura e menor módulo de elasticidade dos filmes produzidos.  

Wojciechowska (2012) desenvolveu filmes de híbridos orgânicos-inorgânicos de 

butirato de acetato de celulose incorporado com diferentes tipos e concentrações de 

plastificantes. Observou que os plastificantes acetil trietil citrato, tributil citrato, dietil 

ftalato, dibutil ftalato e dioctil ftalato causaram efeito antiplastificante quando 

incorporados na concentração de 30%, aumentando a resistência à tração dos filmes, 

quando comparado às formulações com incorporação de 25% dos mesmos 

plastificantes. Shimazu et al. (2007) observaram que os plastificantes sorbitol e glicerol 

exerceram efeitos antiplastificante quando empregados em baixas concentrações nas 

formulações de filmes de amido de mandioca. De acordo com os autores, o efeito 
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antiplastificante foi demonstrado pelo decréscimo da flexibilidade dos filmes ao 

empregar baixas concentrações dos plastificantes. 

Portanto, neste trabalho foi possível observar tanto o efeito plastificante quanto 

o antiplastificante do trietil citrato adicionado nas formulações de filmes de acetato de 

celulose. A concentração de plastificante trietil citrato empregada na formulação foi 

determinante para a manifestação dos efeitos antiplastificante ou plastificante. De 

acordo com as equações obtidas e apresentadas na Tabela 1, foi possível estimar os 

valores das propriedades mecânicas para as diferentes concentrações do plastificante 

trietil citrato, conforme apresentado na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Estimativas das propriedades mecânicas resistência máxima à tração, 
alongamento na ruptura e módulo de elasticidade para as diferentes concentrações 
de plastificante trietil citrato (0 a 75%), empregando as equações apresentadas na 
Tabela 1. 

Concentração 
de trietil citrato 

(%) 

Propriedades Mecânicas 

Resistência Máxima 
à Tração (MPa) 

Alongamento 
na Ruptura (%) 

Módulo de 
Elasticidade (MPa) 

0 43,1 5,2 1573,0 

5 43,5 5,4 1741,1 

10 42,6 6,0 1821,4 

15 40,6 6,9 1826,0 

20 37,9 8,3 1766,8 

25 34,4 10,0 1656,0 

30 30,6 12,2 1505,4 

35 26,7 14,6 1327,2 

40 22,7 17,5 1133,3 

45 19,1 20,8 935,8 

50 16,0 24,4 746,8 

55 13,6 28,4 578,1 

60 12,1 32,8 441,9 

65 11,8 37,6 350,1 

70 13,0 42,8 314,9 

75 15,7 48,3 348,2 
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Com base na Tabela 2 e no fato de que o efeito plastificante consiste na redução 

da resistência máxima à tração e do módulo de elasticidade e no aumento do 

alongamento na ruptura, foi possível observar que o efeito plastificante iniciou a partir 

da concentração de 15% de trietil citrato na formulação dos filmes de acetato de 

celulose, sendo total, isto é, o efeito nas três variáveis-resposta, a partir da 

concentração de 30%. O efeito plastificante nas três variáveis-resposta foi observado 

até a concentração de 65% de plastificante trietil citrato. O efeito antiplastificante, por 

sua vez, foi observado até a concentração de 15% de trietil citrato nas formulações 

dos filmes de acetato de celulose. Wojciechowska (2012) observou que o trietil citrato 

apresentou efeito plastificante, isto é, proporcionou redução da resistência à tração e 

aumento do alongamento na ruptura, quando incorporado em concentrações acima 

de 25% na formulação de filmes de híbridos orgânicos-inorgânicos de butirato de 

acetato de celulose. O estudo das concentrações de aditivos plastificantes e o efeito 

nas propriedades mecânicas de filmes mostrou-se como uma etapa importante no 

desenvolvimento de filmes flexíveis. 

  



15 
 

4. CONCLUSÃO 

 

A concentração de trietil citrato incorporado na formulação dos filmes de acetato 

de celulose mostraram-se um fator importante na determinação do efeito plastificante 

ou antiplastificante do trietil citrato. Em baixas concentrações de trietil citrato, até 30%, 

foi observado o efeito antiplastificante nas propriedades mecânicas dos filmes de 

acetato de celulose. A partir da concentração de 30% de trietil citrato, observou-se o 

efeito plastificante desse aditivo, proporcionando a plastificação esperada. 
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CAPÍTULO 2: EFEITO DO TRIETIL CITRATO NAS PROPRIEDADES MECÃNICAS, 
DE BARREIRA E NA CINÉTICA DE DIFUSÃO DE ÁCIDO SÓRBICO 
INCORPORADO EM FILMES DE ACETATO DE CELULOSE 

 

RESUMO 

Objetivou-se com esse trabalho verificar os efeitos das concentrações do conservante 
ácido sórbico e do plastificante trietil citrato nas propriedades mecânicas e de barreira 
de filmes de acetato de celulose e na cinética de difusão do ácido sórbico. Os filmes 
foram formulados com 2,5 a 10% de ácido sórbico e com até 60% de trietil citrato, de 
acordo com um esquema fatorial completo 4x5, e então submetidos a ensaios 
mecânicos e de permeabilidade ao vapor de água e ao oxigênio. Observou-se que as 
concentrações do ácido sórbico não afetaram as propriedades mecânicas e de 
barreiras filmes, enquanto as concentrações do trietil citrato proporcionaram filmes 
com diferentes flexibilidade, rigidez e permeabilidade. A difusão do ácido sórbico foi 
verificada nos filmes de acetato de celulose com propriedades mecânicas e de 
barreira semelhantes, de acordo com análise de agrupamento. Foram formados dois 
grupos com 75% de similaridade. O filme representante do grupo 1, formulado com 
7,5% de ácido sórbico e 0% de trietil citrato, apresentou como características, menor 
flexibilidade, maior rigidez, menor permeabilidade ao vapor de água e ao oxigênio, e 
coeficiente de difusão do ácido sórbico de 6,2 x10-11 m².h-1. O filme representante do 
grupo 2, por sua vez, formulado 7,5% de ácido sórbico e 60% de trietil citrato, 
apresentou como características, maior flexibilidade, menor rigidez e maior 
permeabilidade ao vapor de água e oxigênio, e coeficiente de difusão do ácido sórbico 
de 1,8x10-10 m².h-1. Concluiu-se que o emprego de plastificante nas formulações de 
filmes de acetato de celulose além de proporcionar alterações nas propriedades 
mecânicas e de barreiras, aumentou a difusão do ácido sórbico em aproximadamente 
290%. Portanto, a adição de plastificantes pode ser uma estratégia para manipular 
tanto as propriedades mecânicas e de barreira quando a difusão de compostos ativos 
incorporados em filmes flexíveis destinados desenvolvimento de embalagens ativas 
antimicrobianas. 

 

Palavras-chave: Filmes flexíveis; Acetato de celulose; Plastificante; Ácido Sórbico; 
Coeficiente de difusão. 
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CHAPTER 2: EFFECT OF TRIETHYL CITRATE ON MECHANICAL, BARRIER AND 
PROPERTIES OF SORBIC ACID DIFFUSION INCORPORATED IN CELLULOSE 
ACETATE FILMS 

 

ABSTRACT 

The objective of this work was to verify the effects of sorbic acid preservative and 
triethyl citrate plasticizer concentrations on the mechanical and barrier properties of 
cellulose acetate films and on the sorbic acid diffusion kinetics. The films were 
formulated with 2.5 to 10% sorbic acid and up to 60% triethyl citrate, according to a 
complete 4x5 factorial scheme, and then subjected to mechanical and water vapor and 
oxygen permeability tests. Sorbic acid concentrations did not affect the mechanical 
and barrier properties of films, while triethyl citrate concentrations provided films with 
different flexibility, stiffness and permeability. Sorbic acid diffusion was verified on 
cellulose acetate films with similar mechanical and barrier properties according to 
cluster analysis. Two groups with 75% similarity were formed. The representative film 
of group 1, formulated with 7.5% sorbic acid and 0% triethyl citrate, presented as 
characteristics, lower flexibility, higher rigidity, lower water vapor and oxygen 
permeability, and sorbic acid diffusion coefficient. of 6.2x10-11 m².h-1. The 
representative film of group 2, in turn, formulated 7.5% sorbic acid and 60% triethyl 
citrate, presented as characteristics, greater flexibility, lower stiffness and higher 
permeability to water vapor and oxygen, and diffusion coefficient. sorbic acid 1.8x10-10 
m².h-1. It was concluded that the use of plasticizer in cellulose acetate film formulations, 
besides providing changes in mechanical and barrier properties, increased the sorbic 
acid diffusion by approximately 290%. Therefore, the addition of plasticizers may be a 
strategy for manipulating both mechanical and barrier properties and diffusion of active 
compounds incorporated into flexible films intended for the development of 
antimicrobial active packaging. 

 

Keywords: Flexible films; Cellulose acetate; Plasticizer; Sorbic acid; Coefficient of 
diffusion. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A grande quantidade de resíduos plásticos gerada tem causado preocupações 

ambientais (LÓPEZ et al., 2013). O uso de materiais ambientalmente sustentáveis, 

como os polímeros biodegradáveis e provenientes de fontes renováveis, tem sido 

pesquisado como alternativas frente a essas preocupações. São exemplos desses 

materiais, a celulose, o amido e a quitosana, que também são definidos como 

biopolímeros (SIRIPATRAWAN e VITCHAYAKITTI, 2016; LÓPEZ et al., 2013; JIPA et 

al., 2012).  

A produção de filmes plásticos à base de derivados de celulose tem se 

destacado, uma vez que são obtidas a partir do polímero natural mais abundante no 

ambiente (POLA et al., 2016; RODRÍGUEZ et al., 2012). Dentre os derivados da 

celulose, o acetato de celulose é reconhecido como um dos mais importantes, sendo 

formado pela substituição dos grupamentos hidroxilas das cadeias da celulose pelo 

grupo acetato (RUDAZ e BUDTOVA, 2013). Assim, apesar de ainda apresentar 

algumas limitações no que diz respeito as propriedades mecânicas e de barreira, é 

possível produzir filmes de acetato de celulose flexíveis, transparentes e 

biodegradáveis, caracterizando uma boa alternativa para reduzir a quantidade de 

resíduos plásticos e, consequentemente, contribuir com as questões 

ambientais (CERQUEIRA et al., 2010). 

A adição de plastificante às formulações é uma estratégia para alterar as 

propriedades dos filmes de acetato de celulose. Estes aditivos proporcionam menor 

rigidez e maior flexibilidade aos filmes, podendo ampliar as aplicações e reduzir as 

limitações (AZADIMANESH e MOHAMMADI, 2015; RABEK et al., 2014; QUINTANA 

et al., 2013). Dentre os plastificantes, o trietil citrato é um éster do ácido cítrico que, 

assim como a matriz polimérica, também é derivada de um composto natural e 

biodegradável sendo, portanto, uma substância ambientalmente sustentável (RABEK 

et al., 2014; PARK et al., 2004). 

Além do apelo sustentável, os polímeros e aditivos biodegradáveis e de fonte 

renováveis vêm sendo empregados como matriz poliméricas em estudos de 

embalagens ativas (POLA et al., 2016; ATARÉS e CHIRALT, 2016; ARANCIBIA et al., 

2014). Embalagens ativas são aquelas que interagem intencionalmente com o produto 

acondicionado proporcionando alguma melhoria. Aquelas com propriedades 
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antimicrobianas consistem na tecnologia que incorpora conservantes no material que 

acondiciona o alimento, com a finalidade de inibir o desenvolvimento microbiano por 

meio da difusão, proporcionando a manutenção da vida útil do produto (SUNG et al., 

2013). A eficiência dessas embalagens é definida com base na difusão dos compostos 

ativos nela inseridos para o alimento acondicionado. Assim, o conhecimento da 

difusividade desses compostos ativos dos filmes é um fator importante para o 

desenvolvimento de sistemas de embalagens antimicrobianas para alimentos 

(KUPLENNIK et al., 2015). Estudos que determinam o coeficiente de difusão de 

diferentes compostos ativos incorporados em diferentes matrizes poliméricas estão 

cada vez mais presentes na literatura (RODRÍGUEZ-MARTÍNEZ et al., 2016; 

KUPLENNIK et al., 2015; ZHANG e ZHAO, 2014). 

Dentre os compostos ativos que podem ser incorporados à matriz polimérica, 

tem-se o ácido sórbico e seus sais de sódio, cálcio e potássio. São conservantes 

químicos amplamente utilizados pela indústria alimentícia no controle microbiológico 

em diversos tipos de alimentos, como derivados de frutas, produtos da panificação, 

queijos, massas, bebidas, molhos e muitos outros (ALNOMAN et al., 2015). Com 

relação aos efeitos prejudiciais à saúde, o ácido sórbico não apresenta nenhum tipo 

de toxicidade aguda ou crônica. Porém, por ser sintetizado industrialmente, pode 

conter resíduos de metais pesados, uma vez que estes são empregados como 

catalisadores nas reações químicas envolvidas na síntese. Dessa forma, a ingestão 

desse conservante pode ser prejudicial à saúde. Assim, o Comitê Conjunto FAO/OMS 

de Peritos em Aditivos Alimentares (JECFA) recomenda que a ingestão diária 

aceitável (IDA) do ácido sórbico e seus sais seja de até 25 mg.kg-1 de peso corpóreo 

(MACHADO et al., 2007; FAO/WHO, 1999). No geral, as concentrações máximas 

permitidas variam de 0,02 a 0,2% (m/m ou m/v). 

A incorporação de aditivos em filmes poliméricos pode afetar as propriedades 

dos filmes, como mecânica e barreira, conforme relatado nos trabalhos de Li et al. 

(2016), Pola et al. (2016), Klangmuang e Sothornvit (2016). Objetivou-se com esse 

trabalho verificar os efeitos das incorporações do conservante ácido sórbico e do trietil 

citrato nas propriedades mecânicas, de barreira e de difusão do ácido sórbico de 

filmes de acetato de celulose. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1. Produção dos filmes  

Os filmes foram preparados pelo método casting, descrito por Soares e 

Hotchkiss (1998), em que as soluções filmogênicas foram produzidas por meio da 

solubilização do acetato de celulose (Rhodia) em acetona P. A. (Vetec®) durante 24 h, 

na proporção 1:10 (m/v). De acordo com um esquema fatorial completo, foram 

formuladas com quatro diferentes concentrações de ácido sórbico (2,5; 5,0; 7,5; e 

10,0%) (Vetec®), definidas com base no estudo de Silveira et al. (2007), combinadas 

com quatro diferentes concentrações de plastificante trietil citrato (Sigma-Aldrich) (0; 

10; 20; 40; e 60%), definidos com base em estudo prévio. 

2.2. Espessura 

A espessura (µm) dos corpos de prova dos filmes que foram submetidos aos 

ensaios foi medida com o auxílio de micrômetro digital, tomando-se medidas em dez 

pontos aleatórios e calculando-se a média. 

2.3. Avaliação das propriedades de barreiras dos filmes  

A permeabilidade ao oxigênio (PO2, em cm3.cm/cm2.s.cmHg) dos filmes 

produzidos foram determinadas por meio do testador de permeabilidade de gases 

PERME® VAC-V1 (Labthink Instruments Co., Ltd.). Foram adotadas as condições de 

50% de umidade relativa (UR), temperatura de 23 °C e corpos de prova com área de 

38,48 cm², em formato circular.  

A permeabilidade ao vapor de água (PH2O, em g.m/m2.s.Pa) dos filmes 

produzidos foi determinada empregando o testador PERME® W3/030 (Labthink 

Instruments Co., Ltd.) por meio do método gravimétrico. Os corpos de prova foram na 

forma de discos com área de 33 cm² e submetidos a um gradiente de 90% de umidade 

relativa. 

2.4. Avaliação das propriedades mecânicas dos filmes 

As propriedades mecânicas, resistência à tração (R, em MPa), módulo de 

elasticidade (E, em MPa) e alongamento na ruptura (A, em mm) dos filmes foram 

avaliadas com o emprego do Aparelho Universal de Testes Mecânicos Instron 

(INSTRON Corporation, Norwood, MA, USA), modelo 3367 equipado com célula de 

carga de 1 kN, seguindo a norma ASTM D882-12 (ASTM, 2012). Antes de serem 

submetidos aos ensaios, os corpos de prova foram condicionados em câmara de 
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climatização a 23 ± 2 °C e 50 ± 10% de umidade relativa, por aproximadamente 40 

horas. Os ensaios foram realizados com pelo menos cinco corpos de prova de cada 

tratamento com as dimensões de 17,5 cm de comprimento x 2,5 cm de largura. Foi 

utilizada velocidade de separação das garras de 12,5 mm.min-1 e distância inicial das 

garras de 12,5 cm. 

2.5. Formação dos grupos 

Os resultados do efeito das diferentes combinações do conservante ácido 

sórbico e do plastificante trietil citrato sobre as propriedades mecânicas e de barreira 

dos filmes foram utilizados para a análise de agrupamentos das 20 combinações do 

delineamento de tratamentos empregados (fatorial completo 4x5). Trata-se de um 

procedimento estatístico multivariado que possibilita reunir os filmes em um número 

de grupos, tal que exista homogeneidade dentro de cada grupo e heterogeneidade 

entre os grupos (SILVA, 2012). Dessa forma, os filmes que apresentaram 

propriedades semelhantes estarão dentro de um mesmo grupo. Para a formação dos 

grupos, foi empregado o método da ligação média entre os grupos, (UPGMA – 

Unweighted Pair-Group Method using Arithmetic Avarages) como algoritmo de 

agrupamento, e a distância euclidiana padronizada, como medida de dissimilaridade, 

conforme realizado por Doulgeraki et al. (2011). 

2.6. Ensaios de difusão 

O experimento relacionado à difusão do ácido sórbico foi realizado em função 

dos grupos criados, sendo cada um deles representado somente por um filme. A 

difusão do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose para o simulante água foi 

realizada conforme as metodologias propostas por Kuplennik et al. (2015), Zhang e 

Zhao (2014), Suppakul et al. (2011), Silveira et al. (2007) e Ozdemir e Floros (2001), 

com adaptações. Amostras com área de 9 cm² (3x3 cm) dos filmes foram imersas em 

um recipiente com 100 mL de água e armazenado sob condição ambiente (24 ± 1 °C 

e 50 ± 3% UR). Foram retiradas alíquotas de 20 µL do simulante para a determinação 

da quantidade de ácido sórbico difundida nos tempos 0,5; 1; 2; 4; 10; 30; 60; 180; 360; 

720; 1440 e 2880 minutos de armazenamento. A quantificação foi realizada por meio 

de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE), conforme realizado por Kuplennik 

et al. (2015), Silveira et al. (2007) e Tfouni e Toledo (2002), com modificações. Foi 

empregado o cromatógrafo SHIMADZU (modelo 10 AVP), com coluna Shim-pack 
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ODS (4,6 µm; 4,6 x 150 mm) e sistema de detecção UV. A fase móvel utilizada foi 

metanol, com fluxo de 1,0 mL/min e sendo a detecção realizada a 260 nm, conforme 

Silveira et al. (2007). Previamente, soluções de ácido sórbico foram preparadas para 

realização da curva analítica. 

2.7. Cálculo do coeficiente de difusão do ácido sórbico 

O processo de transferência do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose 

para os simulantes pode ser descrito pela cinética de difusão, expresso pelo 

coeficiente de difusão 𝐷 (ZHANG e ZHAO, 2014; MANZANAREZ-LÓPEZ et al., 2011). 

Considerando que a difusão ocorre a partir de um volume limitado do filme para um 

volume homogêneo e limitado de simulante, o coeficiente de difusão 𝐷, pode ser 

determinado pela solução analítica da equação da segunda Lei de Fick para 

difusão (Equação 1) (RAMOS et al., 2014), conforme também empregada por 

Kuplennik et al. (2015) e Granda-Restrepo et al. (2009). Neste caso, o volume de 

simulante não contém ácido sórbico no início e, com o processo difusional iniciado, a 

concentração do ácido sórbico no simulante aumenta, de zero até a concentração de 

equilíbrio (RAMOS et al., 2014). 

 𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ = 1 − 8𝜋2  ∑ 1(2𝑛+1)2∞𝑛=0 𝑒𝑥𝑝 [− (2𝑛+1)2𝜋24𝐿² 𝐷𝑡]              (Eq. 1) 

 

Em que, 𝑀𝑓,𝑡 é a quantidade de ácido sórbico difundido no simulante no tempo 𝑡; 𝑀𝑓,∞ é a quantidade de ácido sórbico difundido no simulante no equilíbrio (liberado 

no tempo infinito); 𝐷 é o coeficiente de difusão do ácido sórbico do filme, expresso em 

m2.h-1; 𝑡 é o tempo, expresso em h; 𝐿 é a espessura do filme, expressa em m. A razão 𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ é definida como a massa fracional liberada. 

O início do processo de difusão (isto é, quando 
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞  < 0,6) pode ser descrito 

pela expressão simplificada (Equação 2), conforme realizado por Kuplennik et al. 

(2015) e Zhang e Zhao (2014). 
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𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ = 4 ( 𝐷𝑡𝜋𝐿²)0,5
                 (Eq. 2) 

 

Conforme realizado por Choi et al. (2005), Kuplennik et al. (2015) e Franssen et 

al. (2004), a Equação 2 pode ser manipulada para que a inclinação (α) de 
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞  plotada 

versus 𝑡12 possa ser empregada para o cálculo de 𝐷, conforme apresentado na 

Equação 3. 

 𝐷 = (𝛼𝐿4 )2 𝜋                (Eq. 3) 

2.8. Delineamento experimental e análise dos dados 

Os experimentos relacionados à verificação dos efeitos da adição do 

conservante ácido sórbico e do plastificante trietil citrato sobre as propriedades 

mecânicas e de barreira dos filmes foram realizados em esquema fatorial 4x5 segundo 

o delineamento inteiramente casualizado (DIC), sem repetição. Dessa forma, de 

acordo com as combinações do esquema fatorial empregado, foram produzidos 20 

filmes, conforme apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3. Planejamento dos 20 tratamentos de acordo com um esquema fatorial 4x5, 
com T (trietil citrato) e AS (ácido sórbico), respectivamente, instalado em um 
delineamento inteiramente casualizado. 

TRATAMENTO ORDEM T (%, m/m) AS (%, m/m) 

12 1 10 7,5 

2 2 10 2,5 

6 3 0 5,0 

19 4 40 10 

1 5 0 2,5 

17 6 10 10 

9 7 40 5,0 

20 8 60 10 

13 9 20 2,5 

5 10 60 2,5 

7 11 10 5,0 

10 12 60 5,0 

3 13 20 2,5 

4 14 40 2,5 

15 15 60 7,5 

8 16 20 5,0 

14 17 40 7,5 

16 18 0 10 

11 19 0 7,5 

18 20 20 10 
 

Os resultados foram analisados por meio de análise de superfície de resposta 

para as variáveis-resposta das propriedades, empregando-se um modelo completo de 

segunda ordem, com interação linear entre os dois fatores controláveis de interesse, 

conforme apresentado na Equação 4 (α = 0,05). 

 𝑦𝑖𝑗 = 𝛽0 + 𝛽1𝑐𝑖 + 𝛽2𝑐𝑖2 + 𝛽3𝑝𝑗 + 𝛽4𝑝𝑗2 + 𝛽5𝑠𝑖𝑝𝑗 + 𝜀𝑖𝑗           (Eq. 4) 

 𝑦𝑖𝑗  = valor observado da propriedade estudada (R; A; E; PO2; e PH2O); 𝑐𝑖 = 

concentração do conservante ácido sórbico (AS) (2,5; 5,0; 7,5; e 10%); 𝑝𝑗 = 
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concentração do plastificante trietil citrato (T) (0; 10; 20; 40; e 60%); 𝜀𝑖𝑗 = erro aleatório 

normal associado ao valor 𝑦𝑖𝑗  (0; σ2). 

Os coeficientes de difusão 𝐷 determinados para os filmes representantes dos 

grupos criados foram calculados de acordo com a Equação 3 e comparados por meio 

de estatística descritiva. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Propriedades de barreira 

A determinação da propriedade de barreira relacionada à permeabilidade ao 

oxigênio de uma embalagem é importante porque o contato com esse gás pode causar 

a oxidação de compostos do produto acondicionado e, consequentemente, uma série 

de alterações indesejáveis. Com relação à barreira ao vapor de água, sua 

determinação é importante pelo fato de controlar o ganho ou a perda de umidade do 

produto acondicionado. A variação da umidade também pode provocar alterações 

indesejáveis nos alimentos (SARANTÓPOULOS, 2002). Assim, a obtenção de filmes 

com boa propriedade de barreira pode proporcionar a manutenção da qualidade e da 

vida de prateleira dos produtos alimentícios (WANG et al., 2011; SOTHORNVIT e 

PITAK, 2007). 

As permeabilidades ao oxigênio e ao vapor de água dos filmes de acetato de 

celulose foram afetadas (P<0,05) pelas concentrações do plastificante trietil citrato, 

mas não (P>0,05) pelas concentrações do ácido sórbico. Na Tabela 4 estão 

apresentadas as estimativas da permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água, 

obtidas pela análise de regressão, e na Figura 4, os gráficos com as equações 

ajustadas. 

 

Tabela 4. Propriedades de barreira de permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água 
em função das concentrações de trietil citrato (P<0,05), de acordo com as equações 
de regressão obtidas. 

Variável Equação R² 𝑷̂𝑶𝟐 𝟒 − 𝟎, 𝟏𝟎𝟕𝟎𝒑 + 𝟎, 𝟎𝟎𝟓𝟗∗𝒑𝟐 0,87 𝑷̂𝑯𝟐𝑶 𝟏, 𝟏𝟖𝟖𝟖 − 𝟎, 𝟎𝟏𝟕𝟓𝟒∗𝒑 + 𝟎, 𝟎𝟎𝟎𝟓𝟐𝟓∗𝒑𝟐 0,84 

* Significativo pelo teste t de Student (P<0,05). 𝑃̂𝑂2 é a permeabilidade ao oxigênio, em x10-11 cm3.cm/cm2.s.cmHg; 𝑃̂𝐻2𝑂 é a 
permeabilidade ao vapor d’água, em x10-11 g.m/m2.s.Pa e 𝒑 é a concentração do 
plastificante trietil citrato na formulação dos filmes de acetato de celulose, em % (0 a 
60%). 
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(a) 

 

(b) 

Figura 4. Estimativas da permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água, (a) e (b) 
respectivamente, em função das concentrações de plastificante trietil citrato dos filmes 
de acetato de celulose até 60%. 

 

De acordo com as equações obtidas (Tabela 4) foi possível observar uma 

relação quadrática entre 𝑃̂𝑂2 e 𝑃̂𝐻2𝑂 e as concentrações do plastificante trietil citrato 

das formulações dos filmes. A maior barreira ao O2 foi obtida com filmes contendo 

menores concentrações de trietil citrato, com coeficiente de permeabilidade próximos 

a 5x10-11 cm3.cm/cm2.s.cmHg. O aumento de 𝑃̂𝑂2 foi observado nas formulações que 

continham concentrações maiores que 20% de trietil citrato. Para as formulações 

contendo 40% e 60% de trietil citrato, estimou-se 𝑃̂𝑂2 de 9,16x10-11 e 18,82x10-11 

cm3.cm/cm2.s.cmHg, respectivamente. A maior barreira ao vapor de água também foi 
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obtida com filmes contendo menores concentrações de trietil citrato, com coeficiente 

de permeabilidade próximos a 1,2x10-10 g.m/m2.s.Pa. O aumento de 𝑃̂𝐻2𝑂 foi 

observado nas formulações que continham concentrações maiores que 40% de T. 

Para as formulações contendo 40% e 60% de trietil citrato, estimou-se 𝑃̂𝐻2𝑂 de 

1,33x10-10 e 2,03x10-10 g.m/m2.s.Pa, respectivamente.  

Entre as cadeias poliméricas existem interações com baixa energia de ligação, 

tais como Van der Waals e ligações de hidrogênio (ZHONG e XIA, 2008; CANTO e 

PESSAN, 2003). A incorporação de maiores concentrações de plastificantes às 

formulações dos filmes de acetato de celulose promoveu o enfraquecimento dessas 

interações intermoleculares das cadeias poliméricas, pois as interações plastificante-

polímero são mais fortes do que a interação polímero-polímero. Dessa forma, 

aumentaram-se os espaços livres, proporcionando maior mobilidade das moléculas 

do polímero e facilitando o processo difusional do oxigênio e do vapor de água (POLA 

et al., 2016; HAQ et al., 2014; SOTHORNVIT e KROCHTA, 2000). Além disso, o 

oxigênio teve a solubilização no filme facilitada por ser apolar assim como o 

plastificante trietil citrato (JOUKI et al., 2014).  

Nas formulações com concentrações menores de trietil citrato (até 20%), 

observou-se o efeito contrário, isto é, a permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de 

água foi reduzida. Este comportamento é denominado efeito antiplastificante 

(SHIMAZU et al., 2007). Ocorre quando o plastificante é empregado em baixas 

concentrações de modo que as interações (ligação de hidrogênio e forças de van der 

Waals) com a matriz polimérica permanecem fortes suficientes para impedir a 

mobilidade molecular (WOJCIECHOWSKA, 2012; SHIMAZU et al., 2007). 

Consequentemente, a permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água foi aumentada, 

fato evidenciado pelos modelos quadráticos. 

Devido aos efeitos da plastificação, observada quando foram empregadas 

maiores concentrações (a partir de 20%) de trietil citrato, e da antiplastificação, 

observada quando menores concentrações (até 20%) de trietil citrato foram 

empregadas, modelos quadráticos foram ajustados para explicar estes fenômenos. 

As formulações de filmes com 0% de trietil citrato, foram estimadas 4,00x10-11 

cm3.cm/cm2.s.cmHg e 1,19 x10-10 g.m/m2.s.Pa, para as variáveis permeabilidade ao 

oxigênio e permeabilidade ao vapor de água, respectivamente. Nas formulações de 

filmes com 60% de trietil citrato, estimou-se 18,82x10-11 cm3.cm/cm2.s.cmHg e 2,03 
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x10-10 g.m/m2.s.Pa, para as variáveis permeabilidade ao oxigênio e permeabilidade ao 

vapor de água, respectivamente, evidenciando, portanto, o efeito de plastificação. Os 

filmes formulados com 5% de trietil citrato, apresentaram 3,62x10-11 

cm3.cm/cm2.s.cmHg e 1,12x10-10 g.m/m2.s.Pa, para as variáveis permeabilidade ao 

oxigênio e permeabilidade ao vapor de água, respectivamente, evidenciando, 

portanto, o efeito contrário da antiplastificação. 

Pola et al. (2016) produziram filmes de acetato de celulose incorporados com 

diferentes concentrações de óleo essencial de orégano e argila montmorilonita 

organofílica. O óleo essencial se comportou como plastificante, promovendo o 

aumento da permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água dos filmes de acetato de 

celulose. Haq et al. (2014) produziram filmes comestíveis a base goma cordia e 

verificaram os efeitos de diferentes concentrações e tipos de plastificantes nas 

propriedades da embalagem. Observaram que o aumento do teor de plastificante nas 

formulações proporcionou o aumento da permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de 

água, assim como observado nesse trabalho. Jouki et al. (2014) produziram filmes de 

mucilagem de sementes de marmelo contendo óleo essencial de orégano. De acordo 

com os autores, o óleo essencial atuou como plastificante pelo fato de que maiores 

concentrações proporcionaram filmes com maior permeabilidade ao vapor de água. 

Vanin et al. (2005) produziram filmes a base gelatina e verificaram que o maior teor 

de plastificante nos filmes resultaram em maiores valores de permeabilidade ao vapor 

de água. 

3.2. Propriedades mecânicas 

As propriedades mecânicas dos filmes flexíveis destinados ao acondicionamento 

de alimentos são importantes devido aos requisitos e/ou exigências que devem ser 

atendidos nas suas aplicações. Valores de propriedades mecânicas, tais como 

resistência à tração, módulo de elasticidade e alongamento, podem ser alterados 

devido à adição de aditivos, como plastificantes e conservantes (SOTHORNVIT e 

PITAK, 2007; CANTO e PESSAN, 2003). 

As propriedades mecânicas resistência máxima à tração, alongamento na 

ruptura e módulo de elasticidade dos filmes de acetato de celulose foram afetadas 

(P<0,05) pelas concentrações do plastificante trietil citrato, mas não foram afetadas 

(P>0,05) pelas concentrações do conservante ácido sórbico. Na Tabela 5 estão 
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apresentadas as equações obtidas pela análise de regressão, e na Figura 5, os 

gráficos obtidos. 

 

Tabela 5. Propriedades mecânicas de resistência máxima à tração, alongamento na 
ruptura e modulo de elasticidade em função das concentrações de trietil citrato 
(P<0,05), de acordo com as equações de regressão obtidas. 

Variável Equação R² 

R (MPa) 
 𝟒𝟔, 𝟗𝟒 − 𝟎, 𝟓𝟖∗𝒑 0,98 

A (%) 
 𝟓, 𝟑𝟏 + 𝟎, 𝟐𝟗𝟕𝟗𝒑 + 𝟎, 𝟎𝟎𝟑𝟖𝒑𝟐 0,86 

E (MPa) 
 𝟏𝟗𝟖𝟔 + 𝟎, 𝟖𝒑 − 𝟎, 𝟑𝟖𝟏∗𝒑𝟐 0,79 

* Significativo pelo teste t de Student (P<0,05). 
R = Resistência Máxima à Tração; A = Alongamento na Ruptura; E = Módulo de 
Elasticidade; 𝒑 = concentração do plastificante trietil citrato (0 a 60%) na formulação 
do filme de acetato de celulose. 

 

Plastificantes são adicionados às formulações de filmes flexíveis com o propósito 

de melhorar a processabilidade por alterar suas propriedades mecânicas. 

Especificamente, a adição de plastificantes às formulações de filmes flexíveis 

promove a redução da resistência à tração e do módulo de elasticidade e o aumento 

do alongamento quando os filmes são submetidos aos ensaios mecânicos 

(MEKONNEN et al., 2013; QUINTANA et al., 2013; ASTM, 2012). As propriedades 

mecânicas estudadas versus as concentrações do plastificante trietil citrato 

empregado nas formulações dos filmes de acetato de celulose manifestaram o efeito 

esperado da plastificação. O módulo de elasticidade pode ser associado com a rigidez 

e é obtido pela razão entre a tensão de tração e a deformação correspondente, abaixo 

do limite de proporcionalidade do corpo de prova (CANTO e PESSAN, 2003), sendo, 

assim, diretamente proporcional a resistência à tração e inversamente proporcional 

com o alongamento.  
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(a) 

 

(b) 

 
(c) 

Figura 5. Estimativas da resistência máxima a tração (a), alongamento na ruptura (b) 
e módulo de elasticidade (c), respectivamente, versus as concentrações de trietil 
citrato nas formulações dos filmes de acetato de celulose até 60%. 
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Nesse trabalho maiores concentrações de plastificantes, resultaram em menores 

valores da resistência máxima à tração e módulo de elasticidade e maior valor para o 

alongamento na ruptura. Essas alterações nas propriedades mecânicas podem ser 

explicadas pelo fato das moléculas de plastificante se alocarem entre as cadeias 

poliméricas, sendo preferenciais em relação às interações intermoleculares (ligações 

de Hidrogênio e forças de Van der Waals) entre essas cadeias e aumentando a 

separação molecular, resultando em filmes de acetato de celulose menos rígidos e 

mais extensíveis e flexíveis (AZADIMANESH e MOHAMMADI, 2015; RABEK et al., 

2014; MEKONNEN et al., 2013; QUINTANA et al., 2013; SOTHORNVIT e PITAK, 

2007; SOTHORNVIT e KROCHT, 2001). 

Quando concentrações de até 20% de trietil citrato foram empregadas observou-

se o efeito contrário nas variáveis das propriedades mecânicas (Figura 5). O 

comportamento contrário é denominado efeito antiplastificante (SHIMAZU et al., 

2007). Ocorre quando o plastificante é empregado em baixas concentrações de modo 

que as interações (ligação de hidrogênio e forças de van der Waals) com a matriz 

polimérica permanecem fortes suficientes e não aumentam mobilidade molecular, 

reduzindo a flexibilidade e proporcionando, portanto, o efeito contrário nas 

propriedades mecânicas dos filmes, isto é, aumento da resistência máxima à tração e 

do módulo de elasticidade e redução do alongamento na ruptura 

(WOJCIECHOWSKA, 2012; SHIMAZU et al., 2007).  

Devido aos efeitos da plastificação, observada quando empregado maiores 

concentrações de trietil citrato, e da antiplastificação, observada quando empregado 

menores concentração (até 20%) de trietil citrato, modelos foram ajustados para 

explicar esses fenômenos, conforme apresentado na Tabela 5. De acordo com as 

equações obtidas, para as formulações de filmes com 0% de trietil citrato, foram 

estimados 46,51 MPa, 5,31% e 1986 MPa para as variáveis resistência máxima à 

tração, alongamento na ruptura e módulo de elasticidade, respectivamente. Para as 

formulações de filmes com 60% de trietil citrato, estimou-se 11,75 MPa, 36,86% e 

662,4 MPa para as variáveis resistência máxima à tração, alongamento na ruptura e 

módulo de elasticidade, respectivamente, evidenciando, portanto, o efeito de 

plastificação. De acordo com as mesmas equações, filmes formulados com 5% de 

trietil citrato, estimou-se 43,89 MPa, 6,89% e 1980,5 MPa, para as variáveis 
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resistência máxima à tração, alongamento na ruptura e módulo de elasticidade, 

respectivamente, evidenciando, portanto, o efeito da antiplastificação. 

A redução da resistência máxima à tração e do módulo de elasticidade e o 

aumento do alongamento na ruptura de filmes produzidos com concentrações maiores 

de plastificante podem ser observadas em vários estudos (AZADIMANESH e 

MOHAMMADI, 2015; RABEK et al., 2014; QUINTANA et al., 2013; GUTIÉRREZ et al. 

2012; WOJCIECHOWSKA, 2012; SOTHORNVIT e PITAK, 2007).  

O efeito da antiplastificação proporcionada pela adição de baixas concentrações 

de plastificantes foi observada em outros trabalhos. Wojciechowska (2012) 

desenvolveu filmes de híbridos orgânicos-inorgânicos de butirato de acetato de 

celulose incorporados com diferentes tipos e concentrações de plastificantes. 

Observou que os plastificantes acetil trietil citrato, tributil citrato, dietil ftalato, dibutil 

ftalato e dioctil ftalato causaram efeito antiplastificante quando incorporados na 

concentração de 30%, aumentando a resistência à tração dos filmes, quando 

comparado às formulações com incorporação de 25% dos mesmos plastificantes. 

Shimazu et al. (2007) observaram que os plastificantes sorbitol e glicerol exerceram 

efeitos antiplastificante quando empregados em baixas concentrações nas 

formulações de filmes de amido de mandioca. De acordo com os autores, o efeito 

antiplastificante foi demonstrado pelo decréscimo da flexibilidade dos filmes ao 

empregar baixas concentrações dos plastificantes. 

Com relação a adição do ácido sórbico, alguns autores verificaram o efeito da 

adição deste conservante às formulações nas propriedades mecânicas. Gouvea et al. 

(2015) estudaram a eficiência antimicrobiana de filmes de acetato de celulose 

incorporados com bacteriófagos. Para verificar a possibilidade de empregar esses 

filmes ativos como embalagem, avaliaram as propriedades mecânicas e observaram 

que incorporação dos bacteriófagos à matriz polimérica provocou redução da 

resistência máxima dos filmes de acetato de celulose. Pires et al. (2008) 

desenvolveram filmes de derivados de celulose e observaram que a incorporação dos 

conservantes nisina e/ou natamicina à matriz polimérica promoveu a redução da 

resistência máxima à tração. Moraes et al. (2011) incorporaram conservante ácido 

sórbico e aromatizantes a filmes de acetato de celulose e observaram a redução da 

resistência dos filmes pela observação de menores valores para a carga máxima 

ruptura.  
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3.3. Agrupamento 

A análise de agrupamento foi realizada a partir dos valores das propriedades 

mecânicas e de barreira dos filmes obtidos, com a proposta de agrupar os filmes que 

apresentassem características semelhantes e submeter apenas um de cada grupo 

aos ensaios de difusão.  

As diferentes concentrações de ácido sórbico empregadas nas formulações não 

foram determinantes na formação dos grupos. O fato das diferentes concentrações de 

ácido sórbico empregadas nos filmes não terem causado efeitos nas propriedades de 

barreira e mecânicas foi justificado pela ausência de preponderância desse fator de 

variação na formação dos grupos. Por outro lado, as diferentes concentrações de trietil 

citrato foram determinantes na formação dos grupos, conforme apresentado na Figura 

6. Foram formados dois grupos com 75% de similaridade, sendo o Grupo 1 

representado por filmes com até 20% de plastificantes e, o Grupo 2, representado por 

filmes com 40 e 60% de plastificante. 

 

 

 

Figura 6. Formulações de filmes de acetato de celulose agrupadas. 

 

Uma formulação de cada grupo foi selecionada para a realização dos ensaios de 

difusão do ácido sórbico, sendo, portanto, selecionado duas formulações. O critério 

de seleção adotado foi que ambos representantes apresentassem 7,5% de ácido 

sórbico, pelo fato desse valor apresentar efeito antimicrobiano (SILVEIRA et al., 2007), 
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e que apresentassem os extremos das concentrações de trietil citrato, sendo 0% e 

60%. Dessa forma, os filmes 11 (0% de trietil citrato) e o 15 (60% de trietil citrato), 

foram os representantes do Grupo 1 e do Grupo 2, respectivamente. 

3.4. Determinação do coeficiente de difusão do ácido sórbico 

A quantidade de ácido sórbico dos filmes difundida (𝑀𝑓,𝑡) para o simulante água 

foi mensurada em função do tempo, durante 48 horas. Os valores calculados da 

massa fracional liberada de ácido sórbico (
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞) foram plotados versus a raiz 

quadrada do tempo, conforme apresentado na Figura 7. Os parâmetros, α e 𝐷, foram 

calculados de acordo com a Equação 3 e, juntamente com os coeficientes de 

determinação R², estão apresentados na Tabela 6. 

 

 

  

(a) (c) 

  

(b) (d) 

Figura 7. Massa fracional liberada de ácido sórbico versus a raiz quadrada do tempo 
de ensaio dos filmes sem plastificante (a) e com plastificante (b). Ajuste linear para 
obtenção da inclinação e cálculo dos Coeficientes de Difusão do filme sem 
plastificante (c) (● Repetição 1; ■ Repetição 2). 
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Tabela 6. Parâmetros de difusão e coeficientes de determinação para a difusão do 
ácido sórbico dos filmes analisados para o simulante água. 

Filmesa α (h-0,5) R² D (m².h-1) 

11 (0% trietil citrato) 0,3168 0,92 6,22 x10-11 

15 (60% trietil citrato) 0,3661 0,95 1,80 x10-10 
a filmes representantes dos grupos criados pela análise de agrupamento; α, 
coeficiente angular da regressão linear de 

𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ vs 𝑡0,5; R², coeficiente de 

determinação; 𝐷, coeficiente de difusão, obtido pela Equação 3. 
 

Os altos valores dos coeficientes de determinação apresentados na Tabela 6 

expressam a boa correspondência do modelo com os dados experimentais, indicando 

que o processo de difusão foi governado pela Lei de Fick. O filme de acetato de 

celulose incorporado com ácido sórbico e com 60% de plastificante trietil citrato 

apresentou coeficiente de difusão de 1,80x10-10 m².h-1, enquanto a formulação do 

filme sem o plastificante (0% trietil citrato) apresentou coeficiente de difusão de 

6,22x10-11 m².h-1. Portanto, a adição do plastificante trietil citrato na concentração de 

60% à formulação do filme de acetato de celulose proporcionou um aumento de 289% 

no coeficiente de difusão do ácido sórbico incorporado neste filme. Este aumento está 

relacionado com o maior volume livre entre as cadeias poliméricas (MEKONNEN et 

al., 2013; QUINTANA et al., 2013), proporcionado pela adição do plastificante e, 

permitindo, dessa forma, maior possibilidade de difusão de molécula do ácido sórbico 

(FRANSSEN et al., 2004). Para controlar a liberação de antimicrobianos, formulações 

de filmes ativos podem ser ajustadas pela adição de diferentes tipos e quantidades de 

plastificantes (FRANSSEN et al., 2004).  

López et al. (2013) desenvolveram diferentes formulações de filmes de amido 

plastificado adicionado de sorbato de potássio. Para realizar os ensaios de difusão do 

conservante, os autores empregaram meio ágar semi-sólido como simulante e, por 

meio da quantificação de sorbato de potássio difundido e de modelagem matemática, 

obtiveram o coeficiente de difusão foi de 6,0x10-10 m2.s-1. Kuplennik et al. (2015) 

produziram filmes de LLDPE e blendas de LLDPE/EVA incorporados com sorbato de 

potássio e estudaram o processo de difusão do conservante em simulante de 

alimentos ácidos. Com os ensaios de difusão, observaram que o sorbato de potássio 

difundiu para o simulante de acordo com a lei de Fick, com coeficiente de difusão 

similar para todas as formulações, apresentando valores entre 1,9x10-10 e 3,9x10-10 
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m2.h-1. Rodríguez-Martínez et al. (2016) produziram filmes biodegradáveis de poli 

ácido lático incorporados com ácido sórbico e algas marinhas e determinaram a 

cinética de difusão do ácido sórbico para simulantes. Por meio dos cálculos 

empregando um modelo matemático com base na segunda Lei de Fick, os autores 

obtiveram coeficientes de difusão de 4,11x10-9 e 1,00x10-13 cm².s-1 para os simulantes 

etanol 95% (m/m) e etanol 10% (m/m). Jipa et al. (2012) produziram filmes mono e 

multicamada de derivados de celulose incorporados com ácido sórbico e realizaram 

ensaios de difusão deste composto. Os coeficientes de difusão obtidos estiveram na 

faixa de 10x10-12 m².s-1 para os filmes monocamadas e 10x10-13 m².s-1 para os filmes 

multicamadas. Neste trabalho, apesar da presença do plastificante trietil citrato ter 

proporcionado maior mobilidade das moléculas da matriz polimérica, gerando filmes 

com maior flexibilidade e menor resistência, não proporcionou maior difusão do 

conservante ácido sórbico. Sugere-se que ocorreu uma interação molecular entre o 

ácido sórbico e as moléculas plastificante. Além disso, as moléculas de trietil citrato 

são maiores do que as moléculas de ácido sórbico, o que pode ter proporcionado um 

efeito estérico, somando o fato de que a quantidade de trietil citrato adicionada foi 

relativamente muito maior. Jipa et al. (2012) produziram filmes nanocompósitos 

biodegradáveis de polivinil álcool e celulose bacteriana, incorporados com sorbato de 

potássio. Ao realizarem os ensaios de difusão, observaram que menores coeficientes 

de difusão foram obtidos com os filmes formulados com maiores teores de celulose 

bacteriana.  

3.5. Relação propriedades de embalagem / difusão do ácido sórbico 

De acordo com a Tabela 7, o Filme 11 (0% trietil citrato) apresentou: (i) menor 

flexibilidade e maior rigidez, devido aos maiores valores da resistência máxima à 

tração e de módulo de elasticidade e menor valor de alongamento na ruptura; (ii) maior 

barreira, devido aos menores valores de permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de 

água e; (iii) menor coeficiente de difusão do ácido sórbico em meio simulante água. O 

filme 15 (60% trietil citrato, por sua vez, apresentou: (i) maior flexibilidade e menor 

rigidez, devido aos menores valores da resistência máxima à tração e de módulo de 

elasticidade e maior valor de alongamento na ruptura; (ii) menor barreira, devido aos 

maiores valores de permeabilidade ao oxigênio e ao vapor de água e; (iii) maior 

coeficiente de difusão do ácido sórbico em meio simulante água.  
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Tabela 7. Resumo dos valores das propriedades mecânicas, de barreira e dos 
coeficientes de difusão do ácido sórbico dos filmes representantes dos Grupos (Filme 
11 sem plastificante e Filme 15 com 60% de plastificante trietil citrato). 

Propriedades Filme 11 
(0% trietil citrato) 

Filme 15 
(60% trietil citrato) 

R (MPa) 46,51 11,75 

A (%) 5,3 36,9 

E (MPa) 1986 662 

PO2 (cm³.cm/cm².s.cmHg) 4,0x10-11 1,9x10-10 

PH2O 

(g.m/m².s.Pa) 
1,19x10-10 2,03x10-10 

D (m².h-1) 6,22x10-11 1,80x10-10 
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4. CONCLUSÃO 

 

As concentrações do conservante ácido sórbico não afetaram as propriedades 

mecânicas e de barreira ao oxigênio e ao vapor de água dos filmes de acetato de 

celulose.  

As concentrações do plastificante trietil citrato afetaram as propriedades 

mecânicas e de barreira dos filmes de acetato de celulose. De modo geral, os filmes 

formulados com as maiores concentrações desse aditivo apresentaram como 

características, menor resistência, maior flexibilidade e permeabilidade. Por outro 

lado, os filmes formulados com as menores concentrações de trietil citrato 

apresentaram como características, maior resistência, menor flexibilidade e 

permeabilidade.  

A difusão do ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de celulose foi 

maior no filme que continha maior teor de trietil citrato.  

O uso de diferentes concentrações de plastificante pode ser uma estratégia 

para manipular as propriedades de embalagem e a difusão de conservantes 

incorporados em filmes flexíveis destinados ao emprego como embalagem ativa 

antimicrobiana. 
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CAPÍTULO 3: INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA, DO pH DO MEIO SIMULANTE E 
DA PRESENÇA DE PLASTIFICANTE NA DIFUSÃO DE ÁCIDO SÓRBICO 
INCORPORADO EM FILMES DE ACETATO DE CELULOSE 

 

RESUMO 

Filmes de acetato de celulose incorporados com conservante ácido sórbico foram 
produzidos pelo método casting e submetidos a ensaios de difusão. Verificou-se o 
efeito da temperatura, pH do meio simulante e da presença de plastificante na cinética 
de difusão do ácido sórbico, sendo temperaturas 8, 24 e 38 °C, representando as 
condições de refrigeração, ambiente e de abuso, respectivamente; simulantes ácido 
(pH 2,8) e não ácido (pH 5,1) e; presença (60%) ou não (0%) do plastificante trietil 
citrato nas formulações dos filmes de acetato de celulose, de acordo com um esquema 
fatorial completo 3x2x2, totalizando 12 tratamentos. Os coeficientes de difusão foram 
calculados empregando o modelo matemático baseado na segunda Lei de Fick, sendo 
obtidos na faixa de 5,42x10-11 a 1,14x10-9 m².h-1. A difusão do ácido sórbico foi afetada 
pelos fatores temperatura, pH do simulante e teor de plastificante nos filmes de acetato 
de celulose, mas não foi afetada pela interação desses fatores. Os tratamentos que 
apresentaram filmes de acetato de celulose com maior difusão do conservante ácido 
sórbico foram aqueles com maior temperatura (38 °C), menor pH do simulante (pH 
2,8) e maior teor de plastificante (60%). A manipulação dos fatores envolvidos nos 
processos difusionais mostrou ser útil para ajustar taxa de difusão requerida de 
compostos antimicrobianos durante o desenvolvimento de embalagens ativas. 

Palavras-chave: Embalagem ativa antimicrobiana; Ensaios de difusão; Coeficiente de 
difusão; Segunda Lei de Fick; Filmes flexíveis. 
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CHAPTER 3: INFLUENCE OF TEMPERATURE, pH OF THE SIMULATING MEDIA 
AND THE PRESENCE OF PLASTIFICANT ON THE SORBIC ACID DIFFUSION 
INCORPORATED IN CELLULOSE ACETATE FILMS 

 

ABSTRACT 

Cellulose acetate films incorporated with sorbic acid preservative were produced by 
the casting method and subjected to diffusion tests. The effect of temperature, pH of 
the simulant medium and the presence of plasticizer on the diffusion kinetics of sorbic 
acid were verified, being temperatures 8, 24 and 38 °C, representing the cooling, 
ambient and abuse conditions, respectively; acid (pH 2.8) and non-acid (pH 5.1) 
simulants and; presence (60%) or not (0%) of triethyl citrate plasticizer in cellulose 
acetate film formulations, according to a complete 3x2x2 factorial scheme, totaling 12 
treatments. The diffusion coefficients were calculated using the mathematical model 
based on Fick's second law, being obtained in the range of 5.42x10-11 to 1.14x10-9 
m².h-1. Sorbic acid diffusion was affected by temperature, simulant pH and plasticizer 
content in cellulose acetate films, but was not affected by the interaction of these 
factors. The treatments that presented cellulose acetate films with higher sorbic acid 
preservative diffusion were those with higher temperature (38 °C), lower simulant pH 
(pH 2.8) and higher plasticizer content (60%). Manipulation of the factors involved in 
diffusional processes has been shown to be useful for adjusting the required diffusion 
rate of antimicrobial compounds during active packaging development. 

Keywords: Antimicrobial active packaging; Diffusion tests; Coefficient of diffusion; 
Fick's Second Law; Flexible films. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As embalagens ativas com propriedades antimicrobianas consistem na 

tecnologia que incorpora conservantes no material que acondiciona o alimento, com 

a finalidade de inibir o desenvolvimento microbiano por meio da difusão, 

proporcionando a manutenção da vida útil do produto (SUNG et al., 2013). Dentre os 

materiais que podem ser utilizados para incorporar os compostos ativos, têm-se 

principalmente as embalagens plásticas flexíveis (KUPLENNIK et al., 2015; RAMOS 

et al., 2014; LÓPEZ et al., 2013), revestimentos (BITENCOURT et al., 2014; SOARES 

et al., 2011) e os sachês (OTONI et al., 2014; PASSARINHO et al., 2014; SEO et al., 

2012). 

A classe de compostos ativos antimicrobianos que podem ser incorporados às 

embalagens é muito ampla como, óleos essenciais ou extratos de plantas (DIAS et 

al., 2018; DANNENBERG et al., 2017; AGUIRRE et al., 2013; MURIEL-GALET et al., 

2012; GUARDA et al., 2011), enzimas (BARBIROLI et al., 2012), bacteriocinas (RESA 

et al., 2014a; RESA et al., 2014b; CAO-HOANG et al., 2010), nanopartículas 

inorgânicas (XING et al., 2012; TANKHIWALE e BAJPAI, 2012) ou conservantes 

químicos (KUPLENNIK et al., 2015; LÓPEZ et al., 2013; SILVEIRA et al., 2007b). Os 

materiais que compõem as embalagens e que serão incorporados com os compostos 

podem ser de papéis, plásticos, metais ou combinações (SUNG et al., 2013; DAINELLI 

et al., 2008).  

A preocupação com a produção de embalagens com as questões ambientais 

tem impulsionado a busca por materiais ambientalmente sustentáveis, como os 

polímeros biodegradáveis e provenientes de fontes de rápida renovação (DIAS et al., 

2018; DANNENBERG et al., 2017). A produção de filmes plásticos à base de 

derivados de celulose tem se destacado, uma vez que são obtidas a partir do polímero 

natural mais abundante no ambiente (POLA et al., 2016; RODRÍGUEZ et al., 2012). 

O acetato de celulose é um dos mais importantes derivados da celulose, sendo 

formado pela substituição dos grupamentos hidroxilas das cadeias da celulose pelo 

grupo acetato (RUDAZ e BUDTOVA, 2013). 

Os compostos antimicrobianos contidos nas embalagens ativas podem ser 

liberados para o alimento de forma controlada ou não controlada. Aqueles com 

liberação controlada dos compostos ativos têm as taxas de liberação dimensionadas 
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de acordo com as especificidades de cada produto. Dessa forma, o controle da 

liberação proporciona uma realidade mais próxima das condições industriais e 

comerciais (YAM e ZHU, 2012). 

De acordo com Sung et al. (2013) a efetividade das embalagens com 

propriedades antimicrobianas é melhor quando comparadas com a adição de 

conservantes diretamente no alimento por duas razões: a primeira é com relação à 

fixação dos agentes antimicrobianos nos polímeros, que pode promover uma difusão 

controlada destes compostos, permitindo sua ação pelo mesmo período requerido e 

empregando menor quantidade do composto ativo. Essa fixação nos polímeros pode 

realizar a proteção de compostos instáveis à degradação (YAM e ZHU, 2012). A 

segunda razão é com relação à atividade dos conservantes, que pode ser reduzida 

devido a reações de neutralizações, hidrólises e diluições, quando em contato com 

componentes da matriz alimentícia, nos casos da adição direta no alimento (SUNG et 

al., 2013).  

De acordo com os mesmos autores, a adição direta de conservantes nas 

formulações pode causar redução da qualidade por, possivelmente, alterar 

características sensoriais do alimento. Além disso, a efetividade pode ser menor 

quando comparado à ação dos conservantes por difusão a partir da embalagem, pois, 

fração considerável dos conservantes adicionados diretamente permanece no interior 

do alimento, onde a multiplicação microbiana é menor (YAM e ZHU, 2012). Os autores 

exemplificam enaltecendo que os problemas microbiológicos ocorrem principalmente 

na superfície do alimento e as embalagens ativas antimicrobianas realizam a liberação 

dos compostos diretamente na superfície, onde os conservantes são geralmente mais 

necessários. Assim, outra vantagem dessa tecnologia é que menores quantidades de 

compostos ativos podem ser usadas para promover o mesmo, ou melhor, nível de 

proteção que aquele alcançado quando os compostos ativos são adicionados 

diretamente ao alimento. 

Portanto, embalagens com propriedades antimicrobianas podem desempenhar 

importante papel no controle microbiológico de alimentos, sendo uma alternativa 

emergente que garante a segurança e a manutenção da vida útil, causando menos 

impacto negativo na qualidade dos alimentos. Finalmente, tendo conhecimento da 

demanda de consumidores que buscam alimentos saudáveis (KUPLENNIK et al., 

2015; SOARES et al., 2009), com teor reduzido ou até mesmo sem conservantes 
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químicos (DANNENBERG, 2017; OTONI et al., 2014), a tecnologia de embalagens 

ativas está inserida neste contexto porque pode proporcionar a atuação primordial de 

conservação e a possibilidade de atender a essa demanda, por meio da incorporação 

de conservantes químicos na matriz polimérica de filmes para difusão controlada no 

alimento acondicionado (DANNENBERG, 2017; SUNG et al., 2013; YAM e ZHU, 

2012; MASTROMATTEO et al., 2010). 

Vários são os desafios para a implementação dessa tecnologia de embalagens 

ativas antimicrobianas com liberação controlada dos conservantes, abrangendo 

desde questões técnicas, financeiras, marketing e até aquelas relacionadas ao meio 

ambiente (MAHALIK e NAMBIAR, 2010; MASTROMATTEO et al., 2010). No que diz 

respeito às variáveis técnicas relacionadas a viabilização técnica de uma embalagem 

ativa com propriedades antimicrobianas, tem-se aquelas relacionadas ao processo de 

produção, estrutura e propriedades do polímero e também daquelas relacionadas ao 

próprio alimento (MASTROMATTEO et al., 2010).  

Diante do exposto, com esse trabalho objetivou-se produzir filmes ativos de 

acetato de celulose incorporados com ácido sórbico e verificar o impacto no 

coeficiente de difusão deste composto proporcionado por diferentes temperaturas de 

armazenamento, simulantes ácido e não ácido e teor de plastificante nas formulações 

dos filmes. 
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2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1. Produção dos filmes 

Os filmes foram preparados pelo método casting, descrito por Soares e 

Hotchkiss (1998), em que as soluções filmogênicas foram produzidas por meio da 

solubilização do acetato de celulose (Rhodia) em acetona P. A. (Vetec®) durante 24 h, 

na proporção 1:10 (m/v). Foram produzidos filmes com adição de conservante ácido 

sórbico, na concentração de 7,5% (m/m), e filmes sem e com o plastificante trietil 

citrato na concentração de 60% (m/m), adicionados às formulações no momento da 

solubilização do acetato de celulose em acetona P. A. 

2.2. Ensaios de difusão 

Diferentes temperaturas nos ensaios de difusão foram empregadas para simular 

as diferentes condições que os alimentos são submetidos durante o armazenamento 

e transporte. Foram determinadas as temperaturas de 8, 24 e 38 °C, para simular as 

condições de refrigeração, ambiente e de abuso, respectivamente. Para a 

determinação dos simulantes, consultou-se a Resolução RDC n° 51, de 26 de 

Novembro de 2010, que contém o regulamento técnico que dispõe sobre migração 

em materiais, embalagens e equipamentos plásticos destinados a entrar em contato 

com alimentos (BRASIL, 2010). Conforme a RDC, para ensaios de difusão com 

simulantes de alimentos não ácidos, empregou-se água (pH 5,1) e, para alimentos 

ácidos, empregou-se solução de ácido acético a 3% (m/v) (pH 2,8). E com relação ao 

teor de plastificante, foram empregadas as concentrações de 0 e 60%, 

correspondendo a filmes sem e com o plastificante trietil citrato, respectivamente. 

Essas concentrações foram determinadas em testes prévios. Os ensaios de difusão 

do ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de celulose nas diferentes 

condições mencionadas estão esquematizados na Tabela 8.  
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Tabela 8. Descrição das condições dos ensaios de difusão do conservante ácido 
sórbico incorporado em filmes de acetato de celulose. 

Tratamento Temperatura (°C) Simulante (pH) Plastificante (%) 

1 8 2,8 60 

2 8 2,8 0 

3 8 5,1 60 

4 8 5,1 0 

5 24 2,8 60 

6 24 2,8 0 

7 24 5,1 60 

8 24 5,1 0 

9 38 2,8 60 

10 38 2,8 0 

11 38 5,1 60 

12 38 5,1 0 

 

 

Os ensaios de difusão do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose para 

os simulantes (Tabela 9) foram realizados conforme as metodologias propostas por 

Kuplennik et al. (2015), Zhang e Zhao (2014), Suppakul et al. (2011), Silveira et al. 

(2007a) e Ozdemir e Floros (2001), com adaptações. Amostras dos filmes com área 

de 9 cm² (3x3 cm) foram imersas em um recipiente com 100 mL de simulante e 

armazenadas sob diferentes temperaturas com 50 ± 3% UR. Foram retiradas 

alíquotas de 20 µL do simulante para a determinação da quantidade de ácido sórbico 

difundida nos tempos 0,5; 1; 2; 4; 10; 30; 60; 180; 360; 720; 1440 e 2880 minutos de 

armazenamento. A quantificação foi realizada por meio de Cromatografia Líquida de 

Alta Eficiência (CLAE), conforme realizado por Kuplennik et al. (2015), Silveira et al. 

(2007) e Tfouni e Toledo (2002), com modificações. Foi empregado o cromatógrafo 

SHIMADZU (modelo 10 AVP), com coluna Shim-pack ODS (4,6 µm; 4,6 x 150 mm) e 

sistema de detecção UV. A fase móvel utilizada foi metanol, com fluxo de 1,0 mL/min 

e sendo a detecção realizada a 260 nm, conforme Silveira et al. (2007a). Previamente, 

soluções de ácido sórbico foram preparadas para realização da curva analítica. 
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2.3. Cálculo do coeficiente de difusão do ácido sórbico 

O processo de transferência do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose 

para os simulantes pode ser descrito pela cinética de difusão, expresso pelo 

coeficiente de difusão 𝐷 (ZHANG e ZHAO, 2014; MANZANAREZ-LÓPEZ et al., 2011). 

Considerando que a difusão ocorre a partir de um volume limitado do filme para um 

volume homogêneo e limitado de simulante, o coeficiente de difusão 𝐷, pode ser 

determinado pela solução analítica da equação da segunda Lei de Fick para 

difusão (Equação 1) (RAMOS et al., 2014), conforme também empregada por 

Kuplennik et al. (2015) e Granda-Restrepo et al. (2009). Neste caso, o volume de 

simulante não contém ácido sórbico no início e, com o processo difusional iniciado, a 

concentração do ácido sórbico no simulante aumenta, de zero até a concentração de 

equilíbrio (RAMOS et al., 2014). 

 𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ = 1 − 8𝜋2  ∑ 1(2𝑛+1)2∞𝑛=0 𝑒𝑥𝑝 [− (2𝑛+1)2𝜋24𝐿² 𝐷𝑡]              (Eq. 1) 

 

Em que, 𝑀𝑓,𝑡 é a quantidade de ácido sórbico difundido no simulante no tempo 𝑡; 𝑀𝑓,∞ é a quantidade de ácido sórbico difundido no simulante no equilíbrio (liberado 

no tempo infinito); 𝐷 é o coeficiente de difusão do ácido sórbico do filme, expresso em 

m2.h-1; 𝑡 é o tempo, expresso em h; 𝐿 é a espessura do filme, expressa em m. A razão 𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ é definida como a massa fracional liberada. 

O início do processo de difusão (isto é, quando 
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞  < 0,6) pode ser descrito 

pela Equação 2, que consiste em uma expressão simplificada, conforme realizado por 

Kuplennik et al. (2015) e Zhang e Zhao (2014). 

 𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞ = 4 ( 𝐷𝑡𝜋𝐿²)0,5
                           (Eq. 2) 

 

Conforme realizado por Choi et al. (2005), Kuplennik et al. (2015) e Franssen et 

al. (2004), a Equação 2 pode ser manipulada para que a inclinação (α) de 
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞  plotada 
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versus 𝑡12 possa ser empregada para o cálculo de 𝐷, conforme apresentado na 

Equação 3. 

 𝐷 = (𝛼𝐿4 )2 𝜋                (Eq. 3) 

2.4. Delineamento experimental e análise dos dados 

Os ensaios de difusão do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose foram 

realizados em esquema fatorial triplo 3x2x2, segundo o delineamento inteiramente 

casualizado (DIC), com duas repetições. Dessa forma, de acordo com as 

combinações do esquema fatorial empregado, foram casualizados 12 tratamentos. Os 

coeficientes de difusão obtidos foram submetidos à análise de variância e teste de 

Tukey quando necessário, com 5% de significância. As temperaturas 8, 24 e 38 °C 

foram classificadas como refrigerada, ambiente e abuso, respectivamente. Os pH’s 

dos meios simulantes 2,8 e 5,1, em ácido e não ácido, respectivamente. E as 

concentrações de trietil citrato 0 e 60%, em sem e com plastificante, respectivamente. 

Por isso, a aplicação do teste de Tukey a posteriori à análise de variância. Nesse caso, 

não se objetivou estudar  outros valores intermediários da temperatura, pH e meio 

simulante. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os comportamentos do processo de difusão do conservante ácido sórbico 

incorporado nos filmes de acetato de celulose, sob as diferentes condições, estão 

apresentados na Figura 8. Também estão apresentados os gráficos com os trechos 

iniciais do processo de difusão (isto é, quando 
𝑀𝑓,𝑡𝑀𝑓,∞  < 0,6), utilizados para os 

cálculos dos coeficientes de difusão, juntamente com o ajuste linear, onde o 

coeficiente angular foi obtido e, em seguida, empregado na Equação 3, obtendo-se o 

coeficiente de difusão D, em m².h-1, para cada tratamento.  

 

Trat Perfil de liberação do conservante ácido 
sórbico 

Ajuste linear no trecho inicial do processo 
difusional 
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Figura 8. (a) Perfil de liberação do conservante ácido sórbico incorporado nos filmes 
de acetato de celulose e (b) ajuste linear no trecho inicial do processo difusional para 
obtenção da inclinação e posterior cálculo do coeficiente de difusão dos 12 
tratamentos (● Repetição 1; ■ Repetição 2). 

 

Os valores dos coeficientes de difusão e dos coeficientes de determinação dos 

ajustes da equação linear do início do processo difusional, obtidos a partir de cada 

tratamento, estão apresentados na Tabela 9. 

y = 0,928x - 0,1741

R² = 0,9459

y = 0,9316x - 0,1789

R² = 0,9388

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1 2 3 4 5

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

y = 0,907x - 0,084

R² = 0,9851

y = 0,8827x - 0,0992

R² = 0,9816

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1 2 3 4 5

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

y = 0,823x - 0,1914

R² = 0,9529

y = 0,2996x + 0,0249

R² = 0,899

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,5 1 1,5 2 2,5

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1 2 3 4 5

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)

y = 0,7732x - 0,1112

R² = 0,9761

y = 0,7704x - 0,0713

R² = 0,9692

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

𝑀(𝑓,𝑡)/
𝑀(𝑓,∞

) 

√𝑡 (h)



60 
 

Tabela 9. Descrição das condições dos ensaios de difusão do conservante ácido 
sórbico incorporado em filmes de acetato de celulose, coeficiente de difusão D obtido 
pelo emprego da Equação 3 e o coeficiente de determinação. 

Tratamento Temperatura  Simulante 
Trietil 
citrato 

Coeficiente de 
difusão D  

(m².h-1) 
R² 

1 Refrigeração Ácido Com 2,76x10-10 0,94 

2 Refrigeração Ácido Sem 1,04x10-10 0,98 

3 Refrigeração Não ácido Com 2,20x10-10 0,96 

4 Refrigeração Não ácido Sem 5,42x10-11 0,99 

5 Ambiente Ácido Com 2,25x10-10 0,98 

6 Ambiente Ácido Sem 2,02x10-10 0,93 

7 Ambiente Não ácido Com 1,09x10-10 0,90 

8 Ambiente Não ácido Sem 1,00x10-10 0,98 

9 Abuso Ácido Com 1,14x10-9 0,94 

10 Abuso Ácido Sem 4,94x10-10 0,98 

11 Abuso Não ácido Com 5,09x10-10 0,93 

12 Abuso Não ácido Sem 3,67x10-10 0,97 

 

 

A ordem de 10-9 a 10-11 m².h-1 dos coeficientes de difusão está de acordo com 

diversos trabalhos da literatura que foram empregados ácido sórbico ou seus 

derivados (KUPLENNIK et al., 2015; RAMOS et al., 2014; SUPPAKUL et al., 2011). 

Os valores dos coeficientes de determinação apresentados na Tabela 9 expressam a 

boa correspondência do modelo com os dados experimentais, indicando que o 

processo de difusão foi governado pela Lei de Fick. Os coeficientes de difusão do 

ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de celulose foram afetados (P<0,05) 

pelos fatores temperatura, pH e plastificante, mas não foram afetados (P>0,05) pelas 

interações duplas e tripla desses fatores. Dessa forma, procedeu-se um teste de 

comparações de médias para cada fator, de forma independente, conforme 

apresentado na Tabela 10. 
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Tabela 10. Teste de comparação de médias (Tukey) dos coeficientes de difusão para 
cada fator (temperatura, pH do simulante e presença de plastificante) de forma 
independente. 

Fator / Níveis Média dos Coeficientes de Difusão (m².h-1) 
Temperatura  

Refrigeração 1,63x10-10  b 

Ambiente 1,59x10-10  b 

Abuso 6,29x10-10  a 

Plastificante  

Sem plastificante 2,20x10-10  b 

Com plastificante 4,14x10-10  a 

Sumulante  

Ácido 4,07x10-10  a 

Não ácido 2,26x10-10  b 

Médias seguidas pela mesma letra, dentro de cada fator, não diferem entre si pelo 
teste de Tukey (P>0,05). 

 

A difusão do ácido sórbico incorporado nos filmes de acetato de celulose foi 

maior (P<0,05) na temperatura de condição de abuso, quando comparado às 

temperaturas de refrigeração e ambiente. Os coeficientes de difusão destas duas 

últimas condições não apresentaram diferenças (P>0,05). 

Sabe-se que a velocidade do processo difusional de moléculas é dobrado ou 

triplicado a cada aumento de 10 °C na temperatura ambiente (SUPPAKUL et al., 

2011). Esta relação foi observada nos resultados obtidos nesse trabalho. O coeficiente 

de difusão médio obtido nos ensaios na temperatura de 38 °C foi aproximadamente 4 

vezes maior do que aquele obtido a 8 °C, isto é, 20 °C acima e o valor do coeficiente 

de difusão a 38 °C de 6,29x10-10 m².h-1 corresponde aproximadamente a duas vezes 

o dobro do coeficiente médio obtido na temperatura de 8 °C de 1,63x10-10 m².h-1. Em 

temperaturas maiores, o maior grau de agitação das moléculas proporciona esse 

fornecimento de energia para a molécula, acelerando dessa forma, o processo 

difusional (ZHANG e ZHAO, 2014). Maiores coeficientes de difusão de compostos 

ativos incorporados em filmes proporcionado pela condução dos ensaios em 

temperaturas mais elevadas podem ser observados em vários estudos (RODRÍGUEZ-

MARTÍNEZ et al., 2016; COLÍN-CHÁVEZ et al., 2014; ZHANG e ZHAO, 2014; COLÍN-

CHÁVEZ et al., 2013; SUPPAKUL, et at., 2011; GRANDA-RESTREPO et al., 2009).  
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Granda-Restrepo et al. (2009) desenvolveram um filme multicamadas, formulado 

com polietileno de alta e baixa densidade e copolímero de etileno e álcool vinílico, 

incorporado com α-tocoferol como composto ativo. Observaram que o coeficiente de 

difusão foi superior nas condições de ensaio de difusão com maiores temperaturas, 

sendo 50% maior nas temperaturas 30 e 40 °C quando comparado aos ensaios a 20 

°C. Zhang e Zhao (2014) estudaram a difusão de flavonoides incorporados em filmes 

de polietileno de baixa densidade para os diferentes meios simulantes, água destilada, 

soluções de ácido acético (4%) e etanol (30%). Observaram que os coeficientes de 

difusão foram maiores nas condições de ensaio com temperaturas maiores, 

independente do meio simulante empregado. Coeficientes de difusão de compostos 

ativos incorporados em embalagens também foram afetados pela temperatura no 

trabalho de Suppakul et al. (2011). Os autores verificaram que a difusão dos agentes 

ativos linalol e metilchavicol incorporados em filmes de polietileno de baixa densidade 

foi aumentada ao empregar maiores temperaturas. Na temperatura de 4 °C, os 

coeficientes de difusão dos agentes ativos linalol e metilchavicol foram 0,42x10-12 

m².s-1 e 0,35x10-12 m².s-1, respectivamente, enquanto na temperatura de 25 °C foram 

2,46x10-12 m².s-1 e 1,10x10-12 m².s-1, respectivamente.   

Com relação à presença de plastificante nos filmes de acetato de celulose 

incorporados com ácido sórbico, observou-se que aqueles filmes com 60% de 

plastificante trietil citrato apresentaram coeficientes de difusão maiores (P<0,05) do 

que aqueles filmes sem plastificante, conforme pode ser observado na Tabela 10. 

As formulações dos filmes de acetato de celulose com 60% de plastificante trietil 

citrato incorporados com ácido sórbico proporcionaram um coeficiente de difusão 

médio de 4,14x10-10 m².h-1, enquanto as formulações sem o plastificante 

apresentaram coeficiente de difusão médio de 2,20x10-10 m².h-1. A adição do 

plastificante trietil citrato na concentração de 60% às formulações dos filmes de 

acetato de celulose proporcionou um aumento de aproximadamente 100% no 

coeficiente de difusão do ácido sórbico incorporado. Este aumento está relacionado 

com o maior volume livre entre as cadeias poliméricas (MEKONNEN et al., 2013; 

QUINTANA et al., 2013), proporcionado pela adição do plastificante e, permitindo, 

dessa forma, maior possibilidade de difusão de moléculas (FRANSSEN et al., 2004). 

Para controlar a liberação de antimicrobianos, a formulação dos filmes ativos pode ser 



63 
 

alterada pela adição de diferentes tipos e quantidades de plastificantes (FRANSSEN 

et al., 2004).  

Frassen et al. (2004) produziram filmes com proteína do soro de leite (PSL) 

incorporados com conservante sorbato de potássio e com diferentes concentrações 

do plastificante glicerol. Nas proporções de PSL:glicerol de 1:1, 3:1, 5:1 e 10:1 

obtiveram coeficientes de difusão de 9,73x10-11 m2.s-1, 6,67x10-11 m2.s-1, 2,27x10-11 

m2.s-1 e 1,09x10-11 m2.s-1, respectivamente. Conforme obtido nesse trabalho, o filme 

formulado com maior concentração de plastificante proporcionou maior coeficiente de 

difusão do composto antimicrobiano incorporado no filme ativo.  

Por fim, com relação ao pH do simulante na difusão do conservante ácido sórbico 

incorporado nos filmes de acetato de celulose, observou-se que o coeficiente de 

difusão foi maior (P<0,05) quando empregado o simulante de alimento ácido, 

conforme apresentado na Tabela 10. O coeficiente de difusão do ácido sórbico no 

simulante ácido foi de 4,07x10-10 m².h-1, enquanto no simulante não ácido foi de 

2,26x10-10 m².h-1. A justificativa da maior difusão em condição mais ácida é que a 

solubilidade do ácido sórbico é inversamente proporcional ao pH do meio, ou seja, 

quanto menor o pH maior a sua solubilidade (ARAÚJO, 2015).  

De acordo com os resultados deste estudo, foi observado que os filmes de 

acetato de celulose têm potencial para serem portadores de compostos ativos 

antimicrobianos. Eles apresentaram a capacidade de conter e liberar o conservante 

ácido sórbico, com a difusão afetada pelo teor de plastificante na formulação, 

temperatura de acondicionamento e pH do simulante. Os coeficientes de difusão 

foram maiores nos ensaios com filmes formulados com maior teor de plastificante trietil 

citrato na formulação, emprego de simulante ácido e temperatura de 

acondicionamento de, simulando uma situação de abuso que pode ser ocasionada 

durante a logística de produtos embalados. Verificou-se que a difusão pode ser 

ajustada ao manipular os fatores envolvidos no processo difusional. Então esses 

fatores devem ser estudados e ajustados no momento do planejamento dos filmes 

ativos que serão testados como embalagens ativas.   
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4. CONCLUSÃO 

 

Verificou-se o efeito da temperatura, pH do meio simulante e da presença de 

plastificante na cinética de difusão do ácido sórbico dos filmes de acetato de celulose. 

Os coeficientes de difusão obtidos foram na faixa de 5,42x10-11 a 1,14x10-9 m².h-1.  

Os tratamentos que apresentaram filmes de acetato de celulose com maior 

difusão do conservante ácido sórbico foram aqueles com temperatura de abuso, meio 

simulante ácido e presença de plastificante.  

A manipulação dos fatores envolvidos nos processos difusionais mostrou ser útil 

para ajustar taxa de difusão requerida de compostos antimicrobianos durante o 

desenvolvimento de embalagens ativas. 
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CONCLUSÃO GERAL 

 

No capítulo 1 foi possível verificar que em baixas concentrações de trietil citrato, 

até 30%, predominou o efeito antiplastificante nas propriedades mecânicas dos filmes 

de acetato de celulose, aumentando a resistência máxima à tração e o módulo e 

elasticidade e a reduzindo o alongamento na ruptura dos filmes. Concentrações de 

trietil citrato, a partir de 30%, manifestaram efeito plastificante desse aditivo, 

proporcionando a plastificação esperada, reduzindo a resistência máxima à tração e 

o módulo de elasticidade e o aumentando do alongamento na ruptura, obtendo-se 

filmes mais flexíveis. O efeito plastificante foi maior na medida que a concentração de 

trietil citrato foi maior, até o limite de 75% que foi a concentração máxima testada.  

No Capítulo 2, verificou-se que as diferentes concentrações do conservante 

ácido sórbico não afetaram as propriedades mecânicas e de barreira ao oxigênio e ao 

vapor de água dos filmes de acetato de celulose. O plastificante trietil citrato, por sua 

vez, afetou essas propriedades, sendo que maiores concentrações desse aditivo 

promoveram menor resistência, maior flexibilidade e permeabilidade. Por outro lado, 

os filmes formulados com as menores concentrações de trietil citrato apresentaram 

como características, maior resistência, menor flexibilidade e permeabilidade. A 

difusão do ácido sórbico incorporados nos filmes de acetato de celulose foi maior no 

filme que continha trietil citrato.  

Finalmente no Capítulo 3, verificou-se que o efeito da temperatura, pH do 

simulante e teor de plastificante na cinética de difusão do ácido sórbico dos filmes de 

acetato de celulose foi na faixa de 5,42x10-11 a 1,14x10-9 m².h-1. Os tratamentos que 

apresentaram filmes de acetato de celulose com maior difusão do conservante ácido 

sórbico foram aqueles com maior temperatura (38 °C), menor pH do simulante (pH 

2,8) e presença de plastificante (60%).  

Assim, o estudo das concentrações de aditivos plastificantes e o efeito nas 

propriedades mecânicas de filmes se mostrou como uma etapa importante no 

desenvolvimento de filmes flexíveis.  

O uso de diferentes concentrações de plastificante pode ser uma estratégia para 

melhorar as propriedades mecânica e de barreira e, a difusão de conservantes em 

embalagens ativas antimicrobianas. 


