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BRANDAO, E. A. Membranas de alginato e mesocarpo de coco babacu com adicio de fibras
de sisal e 1a de algodao. 2019. 47 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica
do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhao, Sao Luis,

2019.

RESUMO

Devido a suas propriedades materiais e caracteristicas especificas, o alginato tem sido bastante
utilizado em diversos segmentos, como na drea médica, farmacéutica e alimenticia, entre outras.
Por sua vez, a farinha do mesocarpo de babacu tem seu uso voltado para tratamentos
hospitalares, além de possuir propriedades anti-inflamatdrias e ser utilizada em tratamentos da
obesidade. O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de membranas de alginato e
mesocarpo de coco babacu (MCB), contendo fios de algoddo e fibras de sisal em sua
composi¢do, para futuras aplicacdes direcionadas ao tratamento de queimaduras e infec¢des
dermatoldgicas. Foram utilizadas duas formulacdes para duas reticulagdes, combinando
diferentes propor¢coes dos materiais e feita a avaliacio das membranas produzidos de acordo
com seus teores de umidade, solubilidade, espessura, permeabilidade ao vapor de &4gua,
infravermelho e microscopia eletronica de varredura. A 1* formulacdo apresentou resultados
mais satisfatorios nos testes de solubilidade e PVA, devido a uma maior quantidade de
membranas responderem conforme o esperado na literatura, enquanto a 2* formulagdo, nos
testes de umidade e espessura. Por sua vez, os resultados para o infravermelho e para o MEV
mostraram o comportamento aguardado para membranas com alginato e mesocarpo de coco

babacu.

Palavras-chave: Membranas biodegraddveis. Mesocarpo de coco do babacu. Alginato.

Glicerol. Cloreto de calcio.
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BRANDAO, E. A. Membranes of alginate and babassu coconut mesocarp with addition of sisal
fibers and cotton wool. 47 f. Undergraduate final work (Chemical Engineering) — Exact

Sciences and Technology Center of Federal University of Maranhao, Sdo Luis, 2019

ABSTRACT

Due to its material properties and specific features, the alginate has been used in several
segments, with medical applications, pharmaceuticals, food, among others. On the other hand,
the babassu mesocarp flour has presented several applications in hospital treatments, besides
possessing anti-inflammatory properties and to being used in obesity treatments. The objective
of this work was the development of alginate and babassu coconut mesocarp (BCM)
membranes, containing cotton yarns and sisal fibers in their composition for future applications
directed to the treatment of burns and skin infections. Two formulations for two crosslinking
systems were utilized, combining different proportions of materials and evaluating the
membranes produced according to their moisture content, solubility, thickness, water vapor
permeability, mechanical properties, infrared and scanning electron microscopy. The results
showed a direct correlation between the composition of the membrane and each physical
property, providing membranes with unique mechanical characteristics. The 1st formulation
responded better to the solubility and WVTR tests, due to a larger number of membranes
responding as expected in the literature while in the 2nd formulation the results were more
satisfactory for moisture and thickness tests. The results for the infrared and SEM showed the

expected behavior in the literature for alginate and mesocarp membranes of babassu coconut.

Keywords: Biodegradable membranes. Babassu coconut mesocarp. Alginate. Glycerol.

Calcium chloride.
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1 INTRODUCAO

Atualmente vdrios tipos de curativos e substitutos tempordrios de pele sdo
desenvolvidos com base em uma gama diversa de materiais com o intuito de melhorar as
condi¢des de tratamento de pacientes com queimaduras. A classificagdo destes substitutos
tempordrios varia de acordo com sua origem e sua funcio, os quais podem ter origem bioldgica,
sintética ou ainda biosintética (OREFICE et al., 2012).

Dentre os polimeros com potencial uso como substituto cutaneo, pode-se destacar o
alginato. Este € um componente da parede celular das algas, composto de subunidades L-
guluronato e D-manuronato dispostas aleatoriamente. Quando dissolvida em 4gua quente e
seguidamente arrefecida, o alginato toma uma consisténcia gelatinosa, cuja propriedade tem
sido usada em diversos segmentos alimenticios e farmacéuticos (RHIM 2004; BLAINE 1947,
ABBAH et al., 2012).

Em funcdo de suas caracteristicas, o alginato €é utilizado como espessante,
estabilizante de emulsdes e de espuma, agente de encapsulacdo, agente de gelificagdo, agente
de formagdo de filmes poliméricos e de fibras sintéticas, entre tantas outras possibilidades
(MCHUGH 1987; GARCIA-CRUZ et al., 2012). Suas propriedades materiais, versatilidade e
biocompatibilidade, boa biodegradacio e baixa toxicidade (NICHOLAS et al., 2016), foram
responsaveis pela utilizacdo do alginato em aplicacdes médicas, incluindo a terapia
regenerativa.

O babacu, por sua vez, ¢ uma das mais importantes representantes das palmeiras
brasileiras. Atualmente, no Brasil, encontram-se vastos babaguais espalhados ao sul da Bacia
Amazoénica. Entretanto, sdo nos Estados do Maranhao, Piaui e Tocantins que se concentram as
maiores extensoes de matas onde predominam os babacus (CARRAZZA et al., 2012). O babagu
tem 64 usos catalogados, dos quais cerca de uma dezena poderiam ser economicamente viaveis,
contudo, seu potencial continua inexplorado, devido a falta de escala e estrutura produtiva
(SANTANA et al., 2013).

Melo et al. (2007) apontaram que a farinha do mesocarpo do babagu possui
propriedades anti-inflamatérias, analgésicas, sendo também rica em fibras, sais minerais,
vitaminas e amido. A mesma € indicada para substituir parte da farinha de trigo na alimentagao,
como forma de acrescentar nutrientes e combater possiveis doencas, sendo também usada no
tratamento da obesidade.

Assim, tendo em vista as diversas potencialidades, busca-se, atualmente, o

desenvolvimento tecnolégico de novos produtos a partir do mesocarpo do babagu. Para isto,



determinados estudos preliminares assumem grande importancia. Do mesocarpo € obtida uma
farinha amplamente comercializada e utilizada pela populacdo como alimento e como
medicamento. Dados etnobotanicos indicam que essa farinha pode ser utilizada no tratamento
de feridas cronicas, udlceras géstricas, uUlceras duodenais, inflamacdes diversas, tumores e

obesidade entre outras doencas (BARROQUEIRO et al., 2001; CARVALHO FILHO, 2003).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver membranas de alginato e mesocarpo de coco babagu (MCB) contendo fios

de algodao/la e fibras de sisal.

2.1 Objetivos especificos

¢ Definir as concentragdes adequadas de alginato e mesocarpo de coco babagu (MCB)
através de testes preliminares;

¢ Elaborar membranas de alginato e MCB contendo fios de 13/algodao e fios de sisal;

% Caracterizar as membranas através de andlises de umidade, permeabilidade ao vapor

d’4gua (PVA), espessura, solubilidade em 4gua, infravermelho (IR) e microscopia

eletronica de varredura (MEV);



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O coco babacu

A ocorréncia do babacu em diversos estados brasileiros € justificada pela tolerincia a
climas com temperaturas elevadas e constantes e precipitacdes pluviométricas acima de 1.000
mm anuais, condi¢des verificadas, especialmente, nas regides de cerrado, cocais e baixadas. O
babagu € uma planta de pleno sol, com um comportamento de invasora, apds os desmatamentos
de matas naturais. As matas da regido ao longo do rio Itapecuru foram desmatadas no século
XVIII, servindo as terras para a producdo de algodao (BARBOSA, 2007).

Os babacuais ocupam entre 18 e 20 milhdes de hectares do territério brasileiro, sendo
a metade dessa drea concentrada no estado do Maranhdao (CARRAZZA et al., 2012). O babagu,
dependendo da regido, pode ser popularmente conhecido como coco-palmeira, coco-de-
macaco, coco-pindoba, baguacu, dentre outros. A palmeira de babacu pode medir entre 10-30
metros de altura, com o caule entre 20-50 cm de didmetro. Alcanga a produgdo plena apds 15
anos, mas comeca a frutificar a partir do oitavo ano. Cada palmeira pode ter entre 3 e 5 cachos,
e cada cacho pode produzir de 300 a 500 cocos (CARRAZZA et al., 2012).

Essa palmeira pertencente a familia Arecaceae e o género Orbignya e possui cerca de
20 espécies distribuidas nas Américas do Norte, Central e do Sul. Os botanicos classificam o
babacu genericamente como Orbignya oleifera, mas pode ser conhecida também como
Orbignya speciosa, Orbignya mariana ou Orbignya phalerata. No Brasil, o uso do babagu é
bastante difundido na Amazonia, na Mata Atlantica, no Cerrado e na Caatinga, onde ocorre
espontaneamente, principalmente nos estados do Maranhao, Tocantins e Piaui (PINTO, 2010).

O fruto do babagu € constituido por quatro partes: epicarpo (casca), mesocarpo
(entrecasca), endocarpo (parte lenhosa) e améndoa (oleaginosa) (Figura 1). Dentre essas partes,
a améndoa se destaca com maior valor comercial devido a extragdo de Oleo utilizado na
inddstria alimenticia, cosméticos e biodiesel. As demais partes sdo considerados subprodutos
da extragdo e geralmente s@o utilizados na obtencdo de carvao. No entanto, o epicarpo, por ser
fibroso, tem uso em estofados de carros, adubo organico ou para queima direta em fornos. O
endocarpo € utilizado como combustivel, substituindo a lenha ou ainda como pecas artesanais.
O mesocarpo € uma farinha amildcea utilizada na alimentagao humana (PINTO, 2010).

A farinha do mesocarpo de babacu é largamente utilizada na medicina popular com
indicacdes no tratamento de diversas doencas, além do uso como suplemento alimentar. Ensaios
experimentais com extrato de mesocarpo ja evidenciaram agdo cicatrizante (BATISTA et al.,

2006) e antitromboética (AZEVEDO et al.,, 2007). Tendo em vista essas diversas



potencialidades, busca-se, atualmente, o desenvolvimento tecnoldgico de novos produtos a
partir do mesocarpo do babacu, para isto, determinados estudos preliminares assumem grande

importancia.

Figura 1 — Partes do coco babacu

Mesocarpo (20

Fonte: LEAL (2017).

O mesocarpo do coco de babacu € a substancia colhida entre o epicarpo e o endocarpo
sendo quimicamente formado de compostos ricos em glicerina, dcido fosférico e colina. A
presenca de taninos € responsavel pela cor acastanhada do pé de mesocarpo, cujo conteido de
amido e fibras sdo 50% e 10% (p / p), respectivamente (ALMEIDA et al., 2011).

Ensaios fitoquimicos com amostras comerciais de farinha do mesocarpo de babacu
evidenciaram a predominancia do esterdide B-sitosterol no extrato hexanico e a presenca de
taninos no extrato metandlico (GOMES et al., 2011). Também, foi isolado um polissacarideo
presente na farinha, pertencente a classe das glucanas, que apresentou atividade anti-
inflamatéria e imunomodulatéria (SILVA; PARENTE, 2001). Estes estudos induzem a
existéncias de varios compostos bioativos presentes na farinha de babacu, justificando seu uso
popular com finalidades terapéuticas.

A farinha de mesocarpo de babacu € rica em antocianinas, taninos e polissacarideos,
classes de substancias com propriedades farmacoldgicas (ARRUDA et al., 2012). De acordo
com estes mesmos autores, os taninos geralmente sdo empregados no tratamento de diarreia,
hipertensdo arterial, reumatismo, hemorragias, entre outros. As antocianinas que formam

grupos de pigmentos naturais geralmente apresentam-se na forma mais estavel quando ligadas



a heterosideos, sendo os acucares mais frequentes, glicose, galactose, ramnose, arabinose e
xilose.

O babagu é também usado como vermifugo, como fungicida, como agente
antitumoral, como regulador do apetite e inibidor da formacao de celulite. A por¢do amildcea,
obtida do mesocarpo, € popularmente usada, principalmente no nordeste brasileiro, como
alimento sob a forma de farinha na preparacdo de mingaus para criancas (SILVA et al., 1996).

A farinha é obtida a partir da secagem e trituracdo do mesocarpo. O mesocarpo
transformado em pé € peneirado, umedecido e finalmente torrado em fogo alto (BALICK,
1988). Para a obtencdo das caracteristicas desejadas e a confiabilidade de uma matéria-prima
¢ necessdria a garantia de qualidade através de parametros como a determinacao de critérios
para se alcancar as propriedades esperadas. (OLIVEIRA et al., 2005). Na Figura 2 estd
demonstrado um fluxograma das etapas da obtencdo da farinha do coco de babacu e o

tratamento efetuado ao longo do processo:

Figura 2 — Etapas da obtencido do mesocarpo do coco babagu

1 Coleta 2 Selecgdo 3 Lavagem
Mo babacual, & feita 3 primeira Antes do descascamento, recomenda-se
selecdo, apenas dos cocos maduras QUE OS5 COCOS SE{am iMersos &m um tangue
e sadios, da safra mais recente. Na

com agua clorada e lavados com o auxilio
unidade de processamento & feita 2 de escova e sab3o.

segunda selecdo, dos coco
perfeitos, sem marcas ou sinais de
roedores.

G Secagem do floco 9 Retirada do floco L4 Descascamento

Aretirada dos flocos do mesocarpo
deve ser feita em cima de uma
mesa alta e forrads, em ambiente
coberto e protegido de insetos e
poeira. O coco sem 3 casca &
colocado sobre a mesa onde recebe
golpes de porrete para desprender

O descascamento & tradicionalmente feito
& miao, com auxilio de uma faca, mas pode
também ser feito com o uso de um
descascador. Retira-=e a casca do coco,
deixando a massa [mesocarpo) exposta
para gue seja extraida.

Asecagem éfeita em estufa. Oz flocos
também podem secar ao sol,
espalhados em cima de um plastico
limpo, em ambiente protegido de
insetos e poeira.

os flocos.
7 Moagem do floco B Peneiramento
0 processo de trituracde do floco seco ""TE' rinha de IMESOCAIT Secn e
pode zer feito no pildo, na forrageira ou Lri o) [farinha de t_'ﬂt_'ﬂii-“:'dE"E
no moinho. Neste caso, recomenda-se zerpeneirado para eliminar fiapos
que o meinho seja de inox. de casca e outras impurezas.
O Envase ~ Farinha de mesorarpo

0 envase deve ser feito em sacos
platicos proprios para este fim.

1 D Armazenamento

O3z zacos devem ser mantidos em
locais secos, limpos, dedetizados e
arejados.

Fonte: CARRAZZA et al. (2012).



N3ao hé ddvidas quanto a abundancia e potencial produtivo do recurso dos babacuais.
No entanto, a quantidade de recurso nao deve ser interpretada como eixo central e responsavel
unico pelos investimentos na regido, mas sim o seu manejo adequado com as preocupagdes
centradas nas vertentes sociais, ambientais e econdmicas com sélida base tecnoldgica
(SANTOS, 2003).

Diante do exposto, o presente trabalho da destaque ao mesocarpo de babagu visando
agregar valor a este subproduto que € objeto de estudo em vdrias pesquisas, principalmente, na
exploragdo de suas propriedades farmacoldgicas. No entanto, existe uma caréncia de estudos
que visam o aproveitamento do alto teor de amido na elabora¢cdo de membranas. As membranas
podem funcionar como veiculo de transporte de compostos bioativos, sobretudo nos setores
biomédicos e farmac€uticos, mas também podem servir como embalagens ativas para
revestimento de alimentos. A exemplo disto, a incorporacao do 4cido tdnico em membranas de
amido conferiu propriedades antioxidante e antimicrobiana a matriz polimérica, advinda do

acido tanico incorporado (PYLA et al., 2010).

3.2 Preparacao das membranas

O processo para a formagcao de membranas engloba ligacdes inter e intramoleculares
ou a reticulacdo de cadeias poliméricas com a formagao de uma rede tridimensional semirrigida
que retém e imobiliza o solvente. Assim, o grau de coesdo entre as moléculas depende da
estrutura do polimero, do solvente usado, da temperatura de processamento e da presenca e do
tipo de aditivos como os plastificantes e agentes reticulantes (GUILBERT et al., 1996).

Para a preparagdo de membranas e coberturas, as principais biomoléculas utilizadas
podem ser classificadas em trés categorias: os polissacarideos e seus derivados (alginatos,
pectinas, quitosanas e amidos), as proteinas (gluten, gelatina e zeina) e os lipideos (ceras, acidos
graxos e resinas) (ANDRADE et al., 2008; KESTER; FENNEMA, 1986). Outros aditivos,
como plastificantes, reguladores de pH e agentes reticulantes, sdo geralmente combinados com
os biopolimeros para modificar as propriedades fisicas e a funcionalidade (HAN;
GENNADIOS, 2005).

Sdo diversas as técnicas que podem ser usadas na producdo de membranas, porém sua
aplicacdo deve levar em conta o tipo de polimero empregado. Para o preparo de membranas
hidrocoloidais, técnicas como a extrusao, a laminacdo e o casting sdo largamente empregadas.
Nas membranas preparadas por casting as moléculas poliméricas sdo solubilizadas geralmente
em &gua, etanol ou 4cido acético originando uma solucdo filmogénica. Aditivos como

plastificantes, reticulantes e agentes antimicrobianos podem ser incorporados a esta solugao, a



qual € vertida em um molde e seca em condi¢des controladas de temperatura e umidade relativa

(THARANATHAN, 2003; LACROIX; TIEN, 2005; MULLER et al., 2008).

3.3 Matérias primas utilizadas
3.3.1 Alginato

O alginato € um carboidrato coloidal hidrofilico extraido de diversas espécies de algas
pardas (Phaeophyceae) com solugdes diluidas de alcalis. Alginatos também podem ser obtidos
por fermentacdo utilizando bactérias como Pseudomonas e Azotobacter, sendo distintos do
acido alginico presente nas algas por ser mais acetilado (GARCIA-CRUZ et al., 2008).

Em termos moleculares, o alginato é um copolimero linear composto de residuos do
dcido B-D-manurdnico (G) e do acido a-Dmanurdnico (M) unidos por ligacdes glicossidicas
do tipo (1-4) e distribuidos em diferentes propor¢des ao longo da cadeia (MOGOSANU;
GRUMEZESCU, 2014; LIAKOS et al., 2014; ROSA et al., 2018). Estes monomeros podem
ser organizados em cadeias consecutivas de residuos G, de residuos M, ou cadeias com residuos

alternados de M e G, conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura dos blocos homopoliméricos M- e G- e dos blocos heteropoliméricos MG, que

constituem a molécula de alginato. Sequéncia (A) M-M, (B) G-G e (C) M-G-M.

Fonte: GARCIA-CRUZ et al. (2008).



O processo industrial para obten¢do do 4cido alginico e de seus sais envolve uma
prévia lavagem das algas em meio 4acido para remover materiais soliveis. Em seguida é
realizado o processo de extracdo, em meio alcalino, sendo empregado carbonato de sédio. O
sal misto de sddio-potdssio-amonio do 4cido alginico originado na extracdo € solubilizado e
separado dos residuos das algas por filtracdo. Ao meio reacional € entdo adicionado cloreto de
s6dio ou célcio originando fibras de alginato que se precipitam. Apds vdrias etapas de
purificacdo, o sal de alginato estd pronto para ser comercializado (OAKENFULL, 1987;
RINAUDO, 2008).

O alginato apresenta a capacidade de formar géis fortes e insoldveis quando tratado
com diversos cdtions polivalentes, sendo que o cloreto de cdlcio € considerado o agente
reticulante mais efetivo (ALLEN et al., 1963). O processo de gelificagdo do alginato baseia-se
na sua afinidade por certos ions e na habilidade de se ligar seletivamente e cooperativamente a
estes ions (DRAGET et al., 1997).

Uma das mais importantes propriedades dos alginatos, responsdvel por grande nimero
de aplicagOes, € a sua capacidade de formacdo de géis termoestdveis na presenca de cations
divalentes, principalmente o célcio (ANDRADE et al., 2008). De acordo com Bierhalz et al.
(2014) as diferentes fontes de alginato e as variacdes em sua estrutura influenciam uma das
principais caracteristicas desse polissacarideo: a capacidade de formar géis termoestaveis na
presenca de ions divalentes. Por outro lado, alginatos em que hd maior presenca de blocos M
tendem a formar géis flexiveis, porém pouco resistentes.

Comercialmente, o alginato € encontrado principalmente na forma de sal, como o
alginato de sédio, potdssio e amonio, e possui inimeras aplicagdes nas indudstrias de alimentos,
bebidas e farmacéutica por suas propriedades coloidais espessantes, emulsificantes,
estabilizantes e gelificantes, além de ser biocompativel e ndo téxico (ERTESYAG; VALLA,
1998).

O alginato, que é biodegraddvel e biocompativel, ¢ um material natural que absorve
dgua e/ou corpo fluido até 20 vezes o seu proprio peso (GARDNER, 2004; LIAKOS et al.,
2014). Este gel hidrofilico proporciona um ambiente umido para cicatrizacdo de feridas, por
exemplo (ROSA et al., 2018). No entanto, para utilizar como membranas para curativos, por
exemplo, o alginato ndo possui propriedades adesivas, assim, é necessdrio utilizar fibras (como
de sisal ou 14 de algodao) para proteger e fixar a membrana (LEE et al., 2007; GOH et al., 2012;
MOGOSANU; GRUMEZESCU, 2014).

Em condi¢des de umidade, o alginato tem a capacidade de inchar, liberando compostos

bioativo encapsulado (SACHAN et al., 2009; LIAKOS et al., 2014). O alginato também € o



10

material de matriz preferido para aplicacdes de curativos por apresentar propriedades de
cicatrizacdao de feridas (KIM et al., 2008; DANTAS et al., 2011; LIAKOS et al., 2014). A
literatura relata que os alginatos pode ativar macréfagos humanos e gerar um efeito pro-

inflamatoério de curar feridas (THOMAS et al., 2000).

3.3.2 Agente plastificante

A formagdo de uma membrana polimérica envolve forcas coesivas que dependem de
propriedades como massa molecular, polaridade e estrutura da cadeia e podem resultar em
membranas muito quebradi¢as. No entanto, esta limitagdo pode ser superada pela adicao de um
plastificante a formulacdo, de forma a diminuir as forcas intermoleculares, aumentando a
mobilidade das cadeias e melhorando a flexibilidade e o alongamento (SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2005).

O plastificante é geralmente uma pequena molécula de baixa volatilidade que, quando
adicionado aos materiais poliméricos, altera a sua organizacao tridimensional, reduz as forgas
intermoleculares e aumento de volume livre além da mobilidade da cadeia. Essas mudancas na
organizacdo molecular sdo causadas pelos resultados dos plastificante em aumentar a
extensibilidade e a flexibilidade da pelicula, enquanto a coesdo e a rigidez das membranas sdao
reduzidas (KOKOSZKA et al., 2010).

A escolha do plastificante adequado a ser utilizado na formulacdo depende
principalmente da compatibilidade com o polimero e o solvente. Deve apresentar baixa
volatilidade, ndo-toxicidade e ser miscivel de forma a nio haver separacdo de fases durante o
processo de secagem. Uma boa compatibilidade, geralmente, € obtida quando o plastificante e
o polimero possuem estruturas quimicas similares (GUILBERT et al., 1986; SOTHORNVIT;
KROCHTA, 2005).

Os plastificantes comumente utilizados s@o monossacarideos, oligossacarideos
(glicose, frutose e sacarose), polidis (glicerol e sorbitol) e lipidios (dcidos graxos e tensoativos).
Estas substancias apresentam moléculas pequenas que podem ser facilmente incorporadas entre
as cadeias poliméricas, provocando mudancas na temperatura de transicdo vitrea e,
consequentemente, nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas (MCHUGH; KROCHTA,
1994).

A plastificacdo de um polimero ocasiona em mudancas nas suas propriedades fisico-
quimicas as quais refletem em suas propriedades mecénicas. O agente plastificante altera a

organizacdo molecular da matriz polimérica por meio da diminuicdo das forcas de atracdo



11

intermoleculares, as moléculas t€ém o seu volume livre aumentado e ganham maior mobilidade
resultando no abaixamento da temperatura de transi¢c@o vitrea e no aumento da flexibilidade e
do alongamento do material (IRISSIN-MANGATA et al., 2001; SOTHORNVIT; KROCHTA,
2005; LIMA et al., 2007).

Santana (2010) analisou a influéncia do uso de varios plastificantes como o glicerol, o
xilitol, o manitol e misturas de citrato de tributila e glicerol nas propriedades das membranas
de alginato reticuladas com cloreto de célcio e observou que o glicerol apresenta boa
compatibilidade com a matriz deste polimero, originando membranas transparentes e com boas

propriedades mecanicas.

3.4 Caracterizacao das membranas
3.4.1 Espessura

O controle da espessura € um parametro de grande importancia, uma vez que influencia
diretamente outras propriedades funcionais das membranas e € fundamental para a andlise da
repetibilidade e validacdo das comparacdes. No processo de producdo de membranas por
casting, a uniformidade da espessura pode ser obtida pela fixacdo do volume ou da massa de
solucdo vertida sobre as placas de secagem desde que sejam mantidas as caracteristicas das
formulacdes e as condi¢des de confec¢do das membranas (SOBRAL; HABITANTE, 2001).

Dependendo do polissacarideo, as membranas podem apresentar diferentes espessuras
para a mesma quantidade e concentracdo. As membranas de pectina, por exemplo, tendem a ser
mais finos do que as membranas de alginato, pois alcancam um arranjo molecular mais
compacto, fato atribuido a menor massa molecular da pectina em relacio ao alginato
(SRIAMORNSAK; KENNEDY, 2008).

Rhim (2004) preparou membranas de alginato de calcio reticulados pela adi¢do do
CaCl; a solucao filmogénica e pela imersdo das membranas na soluc¢ao idnica. As membranas
obtidas do ultimo método apresentaram menor espessura, podendo ter ocorrido devido a
solubilizacdo do alginato na solucdo i06nica durante a imersdo. Os resultados do trabalho
também mostraram que a espessura aumentou com o aumento da concentragdo de cdlcio na
solucdo de imersao, indicando que um maior grau de reticulagdo diminui a solubilizacdo das

membranas.
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3.4.2 Solubilidade

Membranas com alta solubilidade podem ser interessantes na aplicacdo de produtos
que exigem hidratacdo prévia ao consumo, como sopas instantaneas, ou como coberturas de
sementes agricolas que necessitem de rdpida germinagdo (BATISTA, 2004).

O alginato e a pectina sdo polissacarideos altamente higroscdpicos e se desintegram
rapidamente em dgua (SHIH, 1996). A adicao de compostos com natureza hidrofébica como os
dcidos graxos seria uma alternativa para superar esta limitagdo, porém se estes nido forem
corretamente incorporados a matriz filmogénica, podem facilitar a solubilizacdo pela exposicao
da matriz do hidrocoldide ou ainda causar danos as propriedades 6ticas e mecanicas (BATISTA,
2004).

De modo geral, a adicdo de plastificantes tende a aumentar a solubilidade das
membranas. Em membranas reticuladas, entretanto, esse efeito pode ser menos pronunciado.
As moléculas de plastificante podem permanecer fortemente ligadas a estrutura reticulada do
polimero dificultando, dessa maneira, a sua liberacao para a solu¢do (IRISSIN-MANGATA et
al., 2001).

Em um estudo que avaliou diferentes condi¢des e temperaturas de secagem de géis de
alginato, foi verificado que o processo de secagem em temperaturas de 60°C resultavam em
membranas mais finas e com menor elasticidade em relagdo as membranas secas em
temperaturas mais baixas, indicando uma possivel perda de glicerol nesta temperatura (SILVA
et al., 2010).

Por sua vez, a baixa solubilidade pode ser alcancada pelo processo de reticulagido dos
polissacarideos com fons divalentes. As fortes ligacdes tridimensionais formadas pelo processo
de reticulacao dificultam a separacdo das cadeias impedindo a penetracdo do solvente através
da membrana. Zactiti e Kieckbusch (2006) conseguiram reduzir a solubilidade das membranas

de alginato para menos de 5%, ao realizar a reticulacao com fons célcio.

3.4.3 Aspecto visual

As propriedades Opticas e tdteis das membranas sdo consequéncias da morfologia, da
estrutura quimica e da massa molar do polimero bem como da formulagdo e do processo de
fabricacdo empregados. A adi¢do de lipidios, o uso de plastificantes e o grau de reticulagao
também influem drasticamente nestas propriedades (CHEN, 1995; GUILBERT et al., 1996;
SOBRAL; HABITANTE, 2001; BERTUZZI et al., 2007).
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3.4.4 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A transferéncia de 4gua em materiais poliméricos ocorre através da difusdo molecular.
Este processo envolve trés etapas: a absor¢do na matriz polimérica, a migracdo através dos
poros formados na cadeia polimérica e posterior dessor¢do a partir da outra superficie da
membrana (KESTER; FENNEMA, 1986).

Essa caracteristica de barreira pode ser analisada pela taxa de permeabilidade ao vapor
de dgua, definida como a taxa de transmissdo de vapor de dgua através de uma membrana de
espessura conhecida, por unidade de 4rea, induzida por um gradiente de pressao parcial de vapor
d’4gua entre as superficies do material (DEBEAUFORT et al., 1998).

Uma das formas de se avaliar a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua de membranas
¢ através do método gravimétrico, o qual é baseado no aumento de peso de um material
higroscépico colocado no interior de uma céapsula impermedvel e isolado do meio ambiente
pelo material de embalagem, cuja taxa de permeabilidade se deseja conhecer. A cdpsula €
colocada em um ambiente com umidade relativa e temperatura constante e o ganho de peso da
capsula ao longo do tempo € usado para calcular a taxa de permeabilidade através do material
(OLIVEIRA et al., 1996).

Entre os fatores que afetam a permeabilidade ao vapor de d4gua destacam-se a natureza
do material permeante, o plastificante, o grau de reticulacdo, a polaridade e as interacdes entre
as cadeias poliméricas (KESTER; FENNEMA, 1986). Pesquisas realizadas por Guilbert et al.
(1986) demonstraram que o aumento da cristalinidade, da densidade ou massa molecular
resultava em diminuicio da permeabilidade.

A estrutura molecular das matrizes poliméricas também é um parametro de grande
influéncia nas propriedades de barreira. Segundo McHugh e Krochta (1994), membranas com
baixa permeabilidade sdo obtidos a partir de matrizes formadas por cadeias poliméricas lineares
simples, pois atingem um maior empacotamento. A presenca de cadeias laterais na matriz
conduz a um aumento nos espacos livres facilitando a difusdo do permeante.

Parris et al. (1995) demonstraram que a permeabilidade ao vapor de 4dgua em
membranas preparadas a partir da pectina, que apresentam cadeias ramificadas, mostrou-se
superior as membranas de alginato, cuja cadeia € linear.

Outros estudos verificaram que o aumento no grau de reticulacdo das membranas é
eficaz na melhora das propriedades de barreira. Pavlath et al. (1999) reportaram que a PVA de

filmes de pectina com imersdo em 5% de CaCl; foi trés vezes menor do que aquelas sem o
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tratamento. Membranas de alginato imersos em solucdes de diferentes concentra¢des de CaCla
apresentaram melhores resultados com maiores graus de reticulacao (RHIM, 2004).

Para membranas de alginato a permeabilidade ao vapor de &dgua € diminuida
aumentando-se o grau de reticulag@o. O alginato possui cadeias lineares que apds a reticulagdo
com fons Ca”* tem sua mobilidade diminuida, reduzindo desta maneira a difusividade da agua
através da membrana, levando a uma diminui¢do na PVA. Rhim (2004) reticulou membranas
de alginato com solugdes de cloreto de cédlcio com vdrias concentragdes € comprovou que as
membranas com maior grau de reticulacdo apresentaram melhores resultados de barreira ao
vapor de dgua. Zactiti (2004) também comprovou que o tratamento com fons cdlcio diminuiu

em 15% a permeabilidade ao vapor de 4gua de membranas de alginato.

3.4.5 Grau de intumescimento

Quando uma matriz ou uma membrana € imersa em dgua, o intumescimento ocorre até
que a forca osmética que fortalece a reticulacao da rede polimérica seja balanceada pela forca
elastica dos segmentos deformados do polimero. Esta forca eldstica dos segmentos €
inversamente proporcional a capacidade do intumescimento da membrana (KIM et al., 2002).

No momento em que as membranas entram em contato com o0 meio aquoso, VAarios
processos ocorrem simultaneamente. A superficie da membrana € umedecida pelo meio e as
moléculas sdo hidratadas, lentamente desagregadas e as membranas intumescem. A expansao
da membrana devido a penetracdo de dgua € limitada pela rigidez intrinseca do polissacarideo,
pela extensdo do grau de reticulacdo e por associagdes intra ou intermoleculares. Uma redugdo
da extensdo da reticulagdo teria a tendéncia de reduzir das forgas retrativas, aumentando a
quantidade de dgua sorvida (SRIAMORNSAK; KENNEDY, 2008).

Sriamornsak e Kennedy (2008) também realizaram um estudo avaliando o
intumescimento de membranas de alginato e pectina, concluindo que o dltimo apresenta um
intumescimento maior € mais lento. As membranas de alginato atingiram o equilibrio de
hidratacdo em aproximadamente 2 horas, enquanto que as de pectina levaram o dobro do tempo
para atingir o equilibrio. Os autores também verificaram que as membranas de pectina
apresentaram a metade do teor de cdlcio do que as membranas de alginato, o que explicaria o
maior intumescimento. Com um baixo grau de reticulagdo, a interagdo das cadeias nao permite
uma estruturacgao eficiente.

O grau de intumescimento também € uma propriedade importante na predicdo do

comportamento de membranas que serdo utilizados em liberacdo controlada, pois modificacdes
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na estrutura da matriz polimérica causadas pelo intumescimento influenciardo na difusividade

do antimicrobiano através da membrana (ZACTITI, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Para o preparo das membranas foram utilizados alginato de sédio (A-2033, massa
molar média de 90 kDa, viscosidade intrinseca de 690 mL/g a 25 °C , composto por 61% de
dcido manurénico e 39% de dcido gulurénico) obtido da Isofar (Brasil); mesocarpo de coco
babagu (comércio local de Sao Luis, MA); cloreto de célcio dihidratado (Merck, Alemanha);
glicerol (Dinamica, Brasil) e suturas multifilamentares ndo absorviveis de algodao e sisal com

tamanho USP 3-0 (diametros 0,20-0,25 mm) adquiridas em farmdcias locais de Sdo Luis - MA.

4.2 Local da pesquisa

A pesquisa foi realizada no Laboratério de Engenharia de Processos e Produtos em
Biorrecursos — LEPPBio do Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Federal

do Maranhao (UFMA).

4.3 Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados para elaboracdo das membranas foram: agitadores
mecanicos (modelo RW?20, IKA, Brasil) e magnéticos (modelo 515, FANEM, Brasil) e estufa
(modelo 100/1000, Solab, Brasil).

4.4 Procedimento experimental

4.4.1 Preparo da matéria prima

Inicialmente o mesocarpo foi moido em moinho de bolas e posteriormente passado no
agitador de peneiras, sendo que a massa recolhida foi aquela retida na peneira de 270 mesh. Em

seguida, foi devidamente acondicionado em sacos plasticos de polietileno herméticos.

4.4.2 Elaboracao das membranas

Para a producdo das membranas, fios de algoddo e sisal foram selecionados por

tamanho e resisténcia. Para o preparo das placas foram adicionados orientagdo geométrica
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cruzada (Figura 4). As telas foram feitas utilizando placas de Petri pléstica, que foram
perfuradas lateralmente com espacamento de 0,5 cm entre os orificios adjacentes. Os fios foram
passados através dos orificios para atingir a orientacdo desejada e as extremidades da linha

foram fixadas com fita adesiva ao lado da placa.

Figura 4 — Telas confeccionadas com fios de algodao (esquerda) e fios de sisal (direita).

Fonte: Préprio autor (2019).

As membranas de alginato e mesocarpo de coco babacu foram obtidas seguindo as

formulacdes apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1 — Formulacdes para a elaboragdo das membranas de alginato, mesocarpo de coco

babacu (MCB) e fibras.
Formulacoes MCB (g) Alginato (g) Glicerol (mL)
F1 - algodao 1,0 6,0 3,0
F1 - sisal 1,0 6,0 3,0
F2 - algodao 1,0 9,0 5,0
F2 - sisal 1,0 9.0 5,0

Fonte: Préprio autor (2019).

Para cada ensaio foi usado o mesmo procedimento de preparacao, somente alterando
a propor¢ao dos componentes. Assim, na preparacdo da solucdo, o alginato e MCB foram

dissolvidos em 400 ml de dgua destilada e colocados sob agitagdo a 900 rpm a temperatura
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ambiente. Em seguida foi adicionado o plastificante glicerol e agitado por 30 minutos na mesma
rotacao. Apos esse intervalo, foram adicionados 30 ml de solu¢do de cloreto de célcio (CaCl, —

1%), com agitacdo por mais 15 minutos, mantendo-se a temperatura em 40 °C (Figura 5).

Figura 5 — Dissolucdo do alginato, mesocarpo do babacu, glicerol e cloreto de célcio a 40 °C.

Fonte: Préprio autor (2019).

Finalizando esse processo, as espessuras das membranas foram medidas através da
massa da solucdo despejada nas placas de Petri (diametro de 9 mm), previamente preparadas

com fibras de algodao ou sisal, e pesando aproximadamente 61g (Figura 6).

Figura 6 — Espessura sendo controlada por meio da massa da membrana.

Fonte: Préprio autor (2019).

As membranas foram secas a 40°C em estufa com recirculagdo de ar, por cerca de 24
horas (Figura 7). Apds a secagem, as membranas foram removidas cautelosamente das placas

de Petri e envolvidas em papel manteiga e armazenadas em um dessecador com umidade
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relativa de 52 % (Figura 8). O processo descrito corresponde a etapa denominada como 17

reticulacdo.

Figura 7 — Membranas sendo secas em estufa a 40 °C.

Fonte: Préprio autor (2019).

Figura 8 — Membranas sendo codificadas para serem armazenadas nos dessecadores.

Fonte: Préprio autor (2019).

Uma 2* reticulagdo foi realizada, separando uma quantidade pré-determinada de
membranas da 1° reticulacdo. O procedimento foi realizado imergindo as membranas em 150

mL de solucdo aquosa de cloreto de cdlcio (3% p/v) e glicerol (3% p/v) por 5 min (Figura 9).
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Figura 9 — Imersao das membranas em solu¢@o com cloreto de cdlcio e glicerol.

N

Fonte: Préprio autor (2019).

Em seguida, as membranas com a 2° reticulacdo foram secas em secador de tiinel de
vento por aproximadamente 15 horas (Figura 10). Apds a secagem, as membranas foram
envolvidas em papel manteiga e armazenadas no dessecador com umidade relativa de 52 %,

para posterior caracterizacdo (Figura 8).

Figura 10 — Membranas sendo secas no tinel de vento.

Fonte: Préprio autor (2019).

4.5 Caracterizacio das membranas

As membranas foram caracterizadas quanto ao seu aspecto visual, espessura, contetido
de umidade, solubilidade em d4gua, permeabilidade ao vapor de &4gua, infravermelho e

microscopia eletronica de varredura.
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4.5.1 Aspecto visual

A avaliagdo subjetiva foi realizada através da observacao visual e tétil, na qual se buscou
utilizar apenas as membranas homogéneas (auséncia de particulas insoldveis e coloracao
uniforme); continuas (auséncia de rupturas ou zonas quebradicas); flexiveis e com superficie

lisa.

4.5.2 Conteudo de umidade

Determinada por técnica de gravimetria usando estufa a vacuo a 105°C durante 24 h

(AOAC, 2006). O calculo da umidade foi expresso em fragdao de massa conforme a Equacdo 1:

o= ("22)x 100 ()

m;

onde:
w: fracdo de massa de umidade nas membranas (%);
m;: massa inicial do material;

My massa final do material seco.

4.5.3 Solubilidade em dgua

A solubilidade foi determinada segundo metodologia proposta por Irissin-Mangata et
al. (2001). As massas das amostras foram quantificadas e imersas em 50 mL de dgua destilada.
Posteriormente, foi levado ao Shaker, com agitacao de 175 rpm, a 25 °C durante 24 h. Em
seguida, as membranas foram colocadas em estufa para determinacdo da massa seca final. Para

determina¢do da matéria solubilizada, utilizou-se a Equagdo 2.

S= (M) x 100 @)

m;(1-w)

onde:
m;: massa inicial;
my. massa seca final;

w: fracdo de massa de umidade da membrana anteriormente calculada.
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4.5.4 Espessura

A espessura foi medida com um micrémetro digital com resolu¢do de 0,01 mm. A
espessura final foi determinada pela média aritmética de cinco medidas aleatérias de cada

amostra de membrana.

4.5.5 Permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

A PVA foi determinada gravimetricamente em ambiente a 25 °C, de acordo com o
método E95-96 (ASTM, 2012), utilizando uma pequena célula de acrilico com tampa, dotada
de uma abertura central, na qual se fixa a membrana. O fundo da célula foi preenchido com
cloreto de cdlcio granulado a fim de manter 0% de umidade relativa (UR). Posteriormente a
amostra de membrana foi fixada e a célula foi colocada em outro recipiente, hermeticamente
fechado, contendo, no fundo deste, uma solucdo de cloreto de s6dio para manter o ambiente a
75% de UR, obtendo-se uma diferenga constante de pressdao de vapor d’agua. O aumento de
massa total na célula, monitorado ao longo de 72 horas, corresponde a taxa de d4gua que permeou

pela membrana. Sendo assim, utilizou-se a Equacdo 3 para calcular o PVA.

24

PVA;:(Z;EﬁE

)xG5 3)

onde:

PVA € a permeabilidade ao vapor de 4gua da membrana [(g.mm)/(mz,dia.kPa)];

0 ¢ a espessura da membrana (mm);

Ae é a drea da superficie exposta na membrana (m?);

AP é a diferenca de pressdo parcial através da membrana (kPa);

UR ¢ a umidade relativa do recipiente (%);

G ¢ o coeficiente angular da reta de ajuste aos pontos experimentais do grafico massa versus

tempo (g/dia).

4.5.6 Infravermelho

Foi empregada a espectroscopia na regido do infravermelho para analisar a presenca e
identificacdo de alguns componentes organicos e possiveis impurezas nas membranas. Nesta
andlise, foi utilizada a técnica da pastilha (disco prensado), que usa brometo de potdssio seco e

pulverizado, para obter o espectro de infravermelho do material a ser utilizado. O procedimento
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foi realizado misturando uma quantidade de membrana (cerca de 0,5 a 1,0 mg) com brometo
de potéssio seco e pulverizado (cerca de 100 mg). A mistura foi prensada em moldes
especificos, sob pressdo até formar um disco transparente. Apds isto, foi colocado no
espectrometro (Shimadzu, modelo IRPrestige-21), para obtencao do espectro de absor¢ado (faixa

de 4000 a 400 cm™).

4.5.7 Microestrutura

A microestrutura das membranas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) utilizando-se um microscopico (LEICA, modelo DMLM, EUA) acoplado ao
computador LEICA QS500IW. Foram realizadas observacdes na superficie e na secdo
transversal das membranas (apds serem fraturados). Foram utilizadas resolugcdes para as

observacoes na superficie de 100 vezes e no corte de 300 vezes.

4.6 Analise estatistica

Para as formulacdes, foram realizadas 3 repeticdes de cada ensaio de caracterizagdao
inicial das membranas, com exce¢do da andlise de espessura, que foram realizadas em
quintuplicatas. Para as andlises estatisticas, utilizou-se o Software Statistica versao 9.0
(desenvolvido pela StatSoft). Para determinar diferencas significativas a um nivel de
probabilidade de 5% entre as médias, foram empregados a Andlise de variancia (ANOVA) e o
teste de Tukey.

J& para a obtencdo dos espectros da andlise do infravermelho para as membranas da
1* e 2% reticulagdes, utilizou-se o software Origin 2019 (desenvolvido pela OriginLab

Corporation).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para as caracterizagdes das
membranas da 1* e 2* reticulacdo. As membranas foram caracterizadas quanto a umidade,
solubilidade em dgua, espessura e permeabilidade ao vapor de 4gua. Os  dados  obtidos
nessas caracterizagdes, foram avaliados estatisticamente usando a andlise de varidncia
(ANOVA) e o teste de Tukey.

As membranas mais adaptadas apresentaram menores conteidos de umidade,
solubilidade em dgua e PVA quando comparados a dados obtidos por diversos autores que
utilizaram matrizes semelhantes a deste projeto. Essas membranas também foram submetidas

as caracterizagdes por infravermelho e MEV.

5.1 Conteudo de umidade

Nas Tabelas 2 e 3 estio apresentados as Andlise de Varidncia para a resposta umidade

para as membranas na 1? reticulacao e 2* reticulacdo, respectivamente.

Tabela 2 - ANOVA para a resposta conteido de umidade das membranas de alginato,

mesocarpo de coco babacu e fibras na 1? reticulacao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado F calculado p (<0,05)
variaciao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 0,03557 5 0,00711 209,94 <0,0001
Residuos 0,00020 6 0,00003

Total 0,03577 11 R? =0,994

Fonte: Préprio autor (2019).

Tabela 3 - ANOVA para a resposta conteido de umidade das membranas de alginato,

mesocarpo de coco babacu e fibras na 2° reticulacao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fealculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 0,03424 5 0,00068 4,69 0,0433
Residuos 0,00087 6 0,00015

Total 0,00430 11 R?=0,796

Fonte: Préprio autor (2019).
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Para ambas as andlises de varidncia, verifica-se que o valor do parametro p € menor
que o valor do erro assumido anteriormente de 0,05. Isso significa que hé diferenca significativa
entre os valores médios de umidade para os diferentes tipos de reticulagdo (1* e 2* reticulagdo).

A Tabela 4 mostra os resultados obtidos experimentalmente para a umidade para as
membranas da 1? e 2° reticulacdo. Observa-se que, na 1? reticulagdo, a menor umidade foi obtida
utilizando fibras de 12 de algodao (F1- algoddo). Por sua vez, para a 2* reticulacdo, a menor

umidade foi obtida utilizando fibras de sisal (F1 — sisal).

Tabela 4 — Resultados experimentais para a resposta conteido de umidade das membranas de

alginato, mesocarpo de coco babacu e fibras na 1* e 2* reticulagdo.

Formulacoes Umidade (%) Umidade (%)
(1? reticulacao) (2 reticulacao)
F1 — algodao 15,032 +0,152%4 18,963 + 0,654
F1 —sisal 17,750 +0,339°A 17,230 + 0,605
F2 — algodao 27,013 +0,909B 20,442 + 0,681
F2 — sisal 27,377 £ 0,979°B 21,703 £ 1,745

Médias com a mesma letra mindscula em cada coluna indicam que nao ha diferenca significativa (p<0,05) de
acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra maitiscula em cada linha indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo
com o teste de Tukey.

Fonte: Préprio autor (2019).

Fazendo uma comparagio entre a 1* e 2* reticulacao, pode-se verificar que o processo
de fechamento da cadeia ocorreu de forma coesa fazendo com que a umidade diminuisse com
areticulagdo complementar (2° reticulacdo) para as formulagdes F2 com algodao e sisal. Ja para
a formulacdo F1 — algoddo, esse fato ocorreu de forma contréria, o que nao era esperado, uma
vez que o CaCl.2H20 aplicado diminui a umidade das membranas, sendo necessdrio a
realizacdo de novas andlises a fim de se explicar tal comportamento. Essa mesma formulagdo
utilizando fibras de sisal, ndo diferiu estatisticamente entre a 1* e 2* reticulacdo, ao nivel de 5%

de significancia.

5.2 Solubilidade em agua

Nas Tabelas 5 e 6 estdo apresentados as Andlise de Varidncia para a resposta

solubilidade em 4gua das membranas na 1* reticulacdo e 2* reticulacdo, respectivamente.

Analisando o p-valor, pode-se verificar que ele € superior ao valor do erro de 0,05, indicando
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que ndo ha variacdo significante entre os valores médios de solubilidade para os diferentes tipos
de reticulagdo que as membranas foram submetidas. Esse fato pode ser explicado pela baixa

quantidade de repeticdes (trés repeticdes) nesta analise e pelo baixo valor de R2.

Tabela 5 - ANOVA para a resposta solubilidade em 4gua das membranas de alginato,

mesocarpo de coco babacu e fibras na 1? reticulacao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fealculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 245,95875 4 61,48969 1,14 0,4773
Residuos 162,345994 3 54,11531

Total 408,30469 7 R? = 0,602

Fonte: préprio autor (2019).

Tabela 6 - ANOVA para a resposta solubilidade em 4gua das membranas de alginato,

mesocarpo de coco babacu e fibras na 2° reticulacao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Falculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 15,86425 4 3,96606 2,23 0,2677
Residuos 5,32904 3 1,77634

Total 21,19329 7 R?=0,749

Fonte: préprio autor (2019).

A solubilidade em dgua das membranas de alginato, mesocarpo de coco babagu e fibras
de algodao e sisal na 1* e 2° reticulacdo estdo apresentados na Tabela 7. Pode-se observar que
as membranas com algodao ou sisal na 1* formulacdo (6g de alginato, 1g de MCB e 3 mL de
glicerol) apresentaram maiores solubilidades na 1° reticulagcdo comparadas com a 2° formulagdo
(9g de alginato, 1g de MCB e 5 mL de glicerol), mesmo a andlise tendo sido repetida duas
vezes. Este fato ndo era esperado, uma vez que o alginato é altamente higroscopico e,
dependendo da reticulacdo, solubiliza-se facilmente em dgua (SHIH, 1996). Com a reticulagdo
complementar (2° reticulacdo) a solubilidade se manteve estatisticamente constante ao nivel de

95% de confianca pelo teste de Tukey.
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Tabela 7 — Resultados experimentais para a resposta solubilidade em dgua das membranas de

alginato, mesocarpo de coco babacu e fibras na 1* e 2* reticulagdo.

Formulacoes Solubilidade (%) Solubilidade (%)
(1 reticulacao) (2 reticulacao)
F1 — algodao 10,510 + 0,301°B 4,695 + 0,365
F1 —sisal 15,180 + 3,789B 5,950 + 1,932
F2 — algodao 2,160 + 0,366** 2,730 + 0,807
F2 — sisal 2,705 + 1,135% 3,670 + 0,593

Médias com a mesma letra mintscula em cada coluna indicam que ndo ha diferenca significativa (p<0,05) de
acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra maitiscula em cada linha indicam que néo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo
com o teste de Tukey.

Fonte: Préprio autor (2019).

Analisando as formulacdes nos dois processos de reticulagdo estudados, observa-se
que as formulacdes F1 — algoddo e F1 — sisal diminuiram a solubilidade com aplicacdao da
reticulacdo complementar. Porém, as formulagdes F2 — algoddo e F2 — sisal aumentaram

levemente seus valores na 2° reticulagdo, ndo diferindo estatisticamente.

5.3 Espessura

Assim como para os valores de conteido de umidade e solubilidade, a andlise estatistica
utilizada para determinar diferencas significativas a um nivel de probabilidade de 5% (p < 0,05)
foi a Analise de Varidncia (ANOVA) e o Teste de Turkey. As Tabelas 8 e 9 apresentam a
Andlise de Variancia para os valores médios de espessura para as membranas na 1* reticulagdo
e 2% reticulagdo, respectivamente.

Para as andlises de espessura das membranas, pdde-se verificar que o valor do parametro
p € superior ao valor do erro de 0,05, indicando que ndo ha variacao significante entre os valores
médios de espessura para os diferentes tipos de reticulacdo. Isto, pode ser confirmado também
pelos valores de coeficiente de determinacdo (R?) que foram menores de 90% para ambas

reticulacoes.
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Tabela 8 - ANOVA para a resposta espessura das membranas de alginato, mesocarpo de coco

babacu e fibras na 1* reticulacao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fealculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 0,01273 5 0,00254 3,90 0,0641
Residuos 0,00391 6 0,00065

Total 0,01665 11 R?=0,764

Fonte: préprio autor (2019).

Tabela 9 - ANOVA para a resposta espessura das membranas de alginato, mesocarpo de coco

babacu e fibras na 2* reticulagao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fcalculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 0,01767 5 0,00353 1,59 0,2925
Residuos 0,01332 6 0,00222

Total 0,03099 11 R?=0,770

Fonte: préprio autor (2019).

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos experimentalmente para a espessura em
relacdo as membranas da 1* e 2* reticulac@o, de acordo com a andlise realizada pelo teste de
Tukey. Observa-se que, em relagdo as formulacOes, para a 1* e 2* reticulagdo, ndo houve
diferenca estatisticamente significativa entre si, ao nivel de 95% de confianca.

Comparando o valor da espessura entre as reticulacdes, pode-se observar que somente
a formulagdo F1 — algodao, apds o processo de reticulagdo completar, aumentou a espessura.
As demais formulagdes ndo diferenciaram com as reticulagdes.

Bierhalz et al. (2016) estudando membranas a base de alginato e quitosana acharam
valores de espessura superiores aos obtidos nesta pesquisa. A espessura nao desclassifica a
membrana, uma vez que apenas seleciona para qual fim devem ser utilizadas. Entretanto, os
valores de espessura obtidos sdo menores que os da derme humana, que varia de 0,5 a 2,0 mm,
a depender de fatores como idade, sexo e parte do corpo, de acordo Lee e Hwang (2002), sendo

essa uma caracteristica desejdvel de um dispositivo de revestimento de feridas, por exemplo.
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Tabela 10 — Resultados experimentais para a resposta espessura das membranas de alginato,

mesocarpo de coco babacu e fibras na 1* e 2% reticulagao.

Formulacoes Espessura (mm) Espessura (mm)
(1* reticulacao) (2* reticulacao)

F1 — algodao 0,374 + 0,003 0,465 +0,01128
F1 —sisal 0,376 + 0,008 0,415 + 0,057
F2 — algodao 0,435 + 0,031 0,427 + 0,054
F2 —sisal 0,423 + 0,032 0,473 + 0,023

Médias com a mesma letra mindscula em cada coluna indicam que ndo ha diferencga significativa (p<0,05) de
acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra maitiscula em cada linha indicam que nao ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo
com o teste de Tukey.

Fonte: préprio autor (2019).

5.4 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

As Tabelas 11 e 12 estdo apresentados as Andlise de Varidncia para a resposta
permeabilidade ao vapor de dgua das membranas na 1% reticulacdo e 2* reticulagdo,
respectivamente. Pode-se verificar que o valor do pardmetro p € superior ao valor do erro de
0,05, indicando que ndo ha variacdo significante entre os valores médios de PVA para os
diferentes tipos de reticulacdo. Isto, pode ser confirmado também pelos valores de coeficiente

de determinagio (R?) que foram menores de 90% para ambas reticulacdes.

Tabela 11 - ANOVA para a resposta permeabilidade ao vapor de dgua das membranas de

alginato, mesocarpo de coco babacu e fibras na 1? reticulagao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fcalculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 85,74946 5 17,14983 2,91 0,1128
Residuos 35,32464 6 5,88744

Total 121,07410 11 R?=0,708

Fonte: préprio autor (2019).
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Tabela 12 - ANOVA para a resposta permeabilidade ao vapor de 4gua das membranas de

alginato, mesocarpo de coco babacu e fibras na 2? reticulacgao.

Fonte de Soma Grau de Quadrado Fealculado p (<0,05)
variacao Quadratica  Liberdade Médio

Fibras 52,74653 5 10,54931 1,08 0,4543
Residuos 58,48003 6 9,74667

Total 111,22656 11 R?=0,775

Fonte: préprio autor (2019).

Na Tabela 13 estdo apresentados os dados obtidos experimentalmente para a
permeabilidade ao vapor de 4gua das membranas na 1? e 2* reticulag@o, de acordo com a andlise
realizada pelo teste de Tukey. Observa-se que, comparando as formulagdes, ndo houve
diferenca estatistica ao nivel de 5% de significancia, tanto na 1* quanto na 2° reticulagao.

O que se espera em um processo de reticulagdo complementar € que a permeabilidade
ao vapor de dgua diminua. Assim, analisando a Tabela 13, pode-se verificar que somente as
formulacdes F1 — algoddo e F1 - sisal apresentaram este comportamento. As demais
formulacdes mantiveram-se constantes ou aumentaram o PV A, talvez por algumas membranas
ndo terem sido adaptadas corretamente a célula de acrilico no interior do recipiente,
ocasionando alteracdes nos resultados, ou por algumas membranas terem apresentado, apds
secagem, didmetros inferiores ao tamanho da superficie da célula.

Bierhalz e Moraes (2016) estudando membranas a base de alginato e quitosana
obtiveram valores de permeabilidade ao vapor de 4gua (30,26 a 135,71 g.mm/m?dia.kPa)
superiores ao encontrado nesta pesquisa. Os valores obtidos para PVA, tanto na 1* ou 2*
reticulacdo, para ambas as fibras utilizadas, sdo propicios para utilizacio como membranas para
revestimentos cutaneos. A PVA € uma propriedade importante para materiais que tém contato
com lesdes cutineas, j4 que um ambiente favordvel deve ser assegurado para o processo de
cicatrizacdo de feridas, pela umidade adequada e taxas de troca gasosa. A perda de agua
evaporativa de uma ferida deve ser controlada a uma taxa ideal para evitar desidratacdo, bem

como o acimulo de exsudatos em toda a ferida (NASERI et al., 2015).
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Tabela 13 — Resultados experimentais para a resposta permeabilidade ao vapor de dgua (PVA)

das membranas de alginato, mesocarpo de coco babacu e fibras na 1* e 2° reticulacgao.

Formulagoes PVA (g.mm/m?.dia.kPa) PVA (g.mm/m?.dia.kPa)
(1 reticulacao) (2 reticulacao)
F1 — algodio 21,515 + 1,651 15,017 + 1,610*
F1 — sisal 16,937 +2,017%8 14,039 + 0,278
F2 — algodao 16,394 + 1,734 20,593 + 1,897%8
F2 — sisal 17,263 + 1,886 17,106 + 2,646

Médias com a mesma letra mindscula em cada coluna indicam que n@o ha diferenca significativa (p<0,05) de
acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra maitscula em cada linha indicam que néo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo
com o teste de Tukey.

Fonte: préprio autor (2019).

5.5 Infravermelho

As Figuras 11 e 12 mostram os espectros de infravermelho obtidos para as membranas
da 1* e 2° reticulac¢do, a fim de se analisar a presenca e identificar alguns componentes organicos
e possiveis impurezas nas membranas. Observa-se que na o infravermelho demonstrou um
comportamento bem semelhante para as membranas da 1* e 2* formulacdo, uma vez que as
curvas estao muito proximas umas das outras.

A partir dos espectros foi possivel identificar pelos vales formados, uma grande
interacdo do grupo O-H com o cloreto de célcio presente na membrana, na regido proxima a
3500-3400 cm™!, para ambas as reticulagdes.

A variagdo na quantidade de glicerol causou mudangas no espectro, causando um
encurtamento da banda, 3500 cm™!. Esses encurtamentos poderiam ser explicados devido ao
estiramento das vibragdes O-H, associadas as intera¢des polares entre os componentes das
membranas e a dgua presente. O mesocarpo com alginato, juntamente com o cdlcio, causou um
aumento na ligacdo do hidrogénio intermolecular do polimero. Consequentemente, a reducao
na intensidade do pico O-H pode estar relacionada a redugdo nas interagdes poliméricas na dgua

e na absorcao de umidade.
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Figura 11 — Resultados do infravermelho obtidos para as membranas da 1* reticulagdo.
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Figura 12 — Resultados do infravermelho obtidos para as membranas da 2* reticulacao.
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5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 13 a 20 mostram as micrografias de superficie e de corte para ambas as

formulacdes e para as duas reticulacdes.
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Ambos os filmes apresentaram estruturas semelhantes nas diferentes ampliacdes, onde
se pode observar uma superficie plastificada com pequenos aglomerados de particulas de
mesocarpo de babacu, como ja se era esperado. Espacos intersticiais podem ser observados
entre cada particula, preenchidos com alginato e plastificados por glicerol. Segundo Maniglia
et al. (2017), o glicerol € responsdvel por potencializar a organizagdo da estrutura cristalina dos
polimeros (amido) na matriz filmogénica e, no caso das membranas a base de mesocarpo de
babagu, a estrutura celuldsica cristalina.

Assim, as imagens mostram o sinergismo dos componentes (alginato, mesocarpo de
coco babacu e glicerol) na confeccdo das membranas, sendo a adicdo de diferentes

concentracoes de glicerol refletida no aumento ou diminuicao da resisténcia mecanica do filme.

Figura 13 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
1? reticulacdo e 1* formulacdo, contendo fios de algodio.

Fonte: Préprio autor (2019).



Figura 14 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
12 reticulacdo e 1* formulacio, contendo fios de sisal.

Fonte: Préprio autor 019).

Figura 15 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
12 reticulacdo e 2° formulacdo, contendo fios de algoddo.
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Figura 16 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
12 reticulacdo e 2° formulacdo, contendo fios de sisal.

Fonte: Préprio autor (2019).

Figura 17 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
2?2 reticulacdo e 1? formulacdo, contendo fios de algoddo.
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Fonte: Pr(’)pri‘(; aufor (5(519)-.
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Figura 18 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
22 reticulacdo e 1? formulacido, contendo fios de sisal.

Fonte: Préprio autor (2019).

Figura 19 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
2% reticulacdo e 2* formulagdo, contendo fios de algoddo.

o

Fnte: Préprio autor (2019).
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Figura 20 — Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura para as membranas da
22 reticulacdo e 2° formulacio, contendo fios de sisal.

FSnte: Prépio autor (2019). .
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6 CONCLUSAO

As membranas elaboradas utilizando o mesocarpo de babacu na matriz polimérica
juntamente com o alginato e com a adi¢do de fibras de algoddo e sisal apresentaram boas
propriedades funcionais de acordo com os dados obtidos, uma vez que, em termos gerais,
mostraram baixos teores de umidade e solubilidade em dgua e permeabilidade ao vapor de dgua
moderadas, em relagdo a resultados obtidos por outros autores com matrizes semelhantes,
podendo ser utilizadas para confeccado da membranas curativas.

Na 1* formulacdo (6g de alginato, 1g de MCB e 3 mL de glicerol), contendo tanto
fibras de algodao como de sisal, os resultados mais satisfatérios foram para solubilidade e PVA,
por apresentarem uma quantidade maior de membranas dentro dos padrdes esperados. Ja a 2°
formulacdo (9g de alginato, 1g de MCB e 5 mL de glicerol) para ambas as fibras, gerou
resultados mais satisfatorios para a umidade e espessura.

Na andlise de infravermelho, a reticulacdo fica evidente nos picos caracteristicos de —
1

COO em aproximadamente 1500 cm™

oCa*?.

, relacionadas a interacdo destes grupos do material com

Observa-se para a MEV o aspecto esperado na superficie das membranas, com a
formacdo de granulos pela presenca do alginato e mesocarpo de coco babagu. Além disso,
observou-se na drea de corte que, utilizando-se outras formulagdes, € possivel ainda se obter
um maior envolvimento da membrana com as fibras utilizadas.

De um modo geral, através dos resultados experimentais obtidos e de comparagdes
com matrizes poliméricas semelhantes utilizadas por outros autores para a confeccOes de
curativos, observou-se que as membranas produzidas apresentaram comportamentos
satisfatorios para uma futura aplicacio no tratamento dermatoldgico, se mostrando aptas para
tal uso. Porém, vale ressaltar a relevancia na utilizacao de novas formulacdes e diferentes
andlises de caracterizagdo para se obter um produto final que apresente uma maior aproximagao

das caracteristicas desejadas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se a realizacdo de mais andlises de
caracterizacdo como termogravimetria, cinética de secagem, isotermas de sor¢cdo, propriedades
mecanicas, grau de intumescimento, biodegradabilidade, entre outros. Além disso, fazer o uso
diferentes formulacdes e outros tipos de fibras como fibras de vidro, fibras do mesocarpo de
coco, fibras de nanotubos de carbono e fibras poliméricas de origem féssil, entre outros.

Por fim, sugere-se a aplicacdo de agentes com propriedades medicinais in vitro e in

vivo, verificando a taxa de liberacdo da droga utilizada em relacdo ao tempo.
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