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Resumo

Em 2018, o Brasil se consolidou como o0 4° maior produtor mundial de tildpia. Em
decorréncia da sua larga produgéo, grande quantidade de subprodutos, como pele e
0ss0s, resultantes do processamento da tilapia sdo descartados. Torna-se
imperativo entdo buscar formas de aproveitar esses subprodutos, buscando
aplicacbes como na area de alimentacdo, areas da saude, farmacos entre outras.
Neste sentido, este trabalho focou na fabricagdo e caracterizacdo de membranas
microfibrosas de gelatina de tilapia (Oreochromis Niloticus), produzidas utilizando a
técnica de fiacdo por sopro em solucéo (FSS). As fibras poliméricas foram obtidas a
partir da gelatina de tildpia (GT) dissolvida em acido acético/agua (80/20 v/v), em
diferentes concentracdes. Verificou-se que aumentando a viscosidade da solucao,
aumentou-se o diametro médio das fibras de aproximadamente 280 + 73 nm (0,086
Pa.s) para aproximadamente 1195 + 365 nm (1,88 Pa.s). Os termogramas (TG) para
diferentes concentracdes apresentaram perfis similares, com estabilidade térmica
abaixo de 180 °C. A curva de DSC apresentou dois eventos endotérmicos, sendo o
segundo, no intervalo de 100-130 °C, fortemente influenciado pelo diametro das
microfibras, deslocando para maiores temperaturas de acordo com o aumento do
diametro médio das microfibras. Esse comportamento esta associado a difusdo da
agua, ou seja, microfiboras com menor didmetro facilitam a evaporacdo de agua
devido ao menor caminho de difusédo. Membranas fibrosas de gelatina incorporadas
com acido tanico (AT) nas concentracdes de 3, 5, 10, 15 e 20 % m/m também foram
produzidas. Os mesmos perfis das curvas de TG e DSC foram obtidos,
apresentando comportamento similar as fiboras sem AT. A reticulagdo pelo AT foi
verificada, medindo a massa seca das membranas depois de submersas em agua e
também por FT-IR. Foi observado um deslocamento da banda amida | para menor
valor de niumero de onda, indicando a ocorréncia de reticulagdo. Um aumento na
massa remanescente (massa seca) foi observado com o aumento da concentragcao
de AT, atingindo um valor em torno de 40 % em relacdo a massa inicial para a

amostra contendo 20 % de AT, indicando a ocorréncia de reticulacao.

Palavras-chave: gelatina de tilapia, fiacdo por sopro em solucdo, acido tanico,

microfibras de gelatina.



Abstract

In 2018, Brazil consolidated itself as the 4th largest tilapia producer in the world. As a
result of its large production, large amounts of by-products, such as skin and bones,
resulting from the processing of tilapia are discarded. It is therefore imperative to look
for ways to take advantage of these by-products seeking applications such as in the
area of food, health, drugs and others. In this sense, this work focused on the
manufacture and characterization of tilapia gelatin microfiber membranes
(Oreochromis Niloticus), produced using the solution blow Spinning (FSS) technique.
The concentration and viscosity of fish gelatin solution, in acid acetic/water (80 %
v/v), were examined to investigate the effects on the morphology of the gelatin
microfibers. It was found that increased solution viscosity leads to increase of fibers
diameters from approximately 280 + 73 nm at viscosity ~ 0.086 Pa.s. to
approximately 1195 + 365 nm at viscosity ~ 1.88 Pa.s. The TG thermograms showed
similar thermal profiles for all fibrous mat gelatins with thermal stability at
temperatures below 180°C. The DSC curve showed two endothermic peaks being
the second one, in the range of 100-130°C, strongly influenced by the microfiber
diameters. It shifts to higher temperature increasing the microfiber diameter. This
behavior was associated to the diffusion of water. Microfibers with smaller diameters
tend to saturate quickly in moist environments, but also facilitate water evaporation
owing to the smaller diffusion pathways. Tannic acid (AT) incorporated fibrous gelatin
membranes at concentrations of 3, 5, 10, 15 and 20 % w/w were also produced. The
same profile of TG and DSC curves were obtained, presenting similar behavior to
fibers without AT. The effect of tannic acid on gelatin was evaluated by measuring
the dry mass of the membranes after being inserted into rest water at room
temperature and also by FT-IR. A shift of the amide | band to a lower value of wave
numbers was observed, indicating the occurrence of crosslinking. An increase in the
remaining mass (dry mass) was observed with the increase of AT concentration
reaching a value around 40 % (compared to the initial mass), for the sample

containing 20 % AT, thus confirming the occurrence of crosslinking.

Palavras-chave: Nile Tilapia gelatin, Solution Blow Spinning, tannic acid, gelatin

microfibers.
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1. Introducéo

Uma das maiores fontes de obtengao de gelatina se restringe principalmente
a pele e ossos de bovinos e suinos. Cerca de 98 % de toda a producgédo de gelatina é
oriunda dessas fontes e 0 baixo custo associado ao produto pode ser considerado
como um dos motivos para essa preferéncia [1]. Entretanto, existem algumas
restricbes quanto ao consumo de produtos dessa origem por questdes religiosas. A
producdo de gelatina a partir da pele de suinos ndo é aceitavel pelo judaismo e
islamismo e a gelatina derivada de bovinos s6 é aceitavel se for produzida de acordo
com alguns requisitos dessas religides. Além disso, o surgimento da chamada
encefalopatia espongiforme bovina (popularmente conhecida como doenca da “vaca
louca”) durante a década de 80, gerou certa desconfianca em seu consumo, sob o
risco de transmissdo da doenca para humanos e foi um fator determinante no
aumento do interesse em procurar por fontes alternativas para producéo de gelatina
[1, 2].

Esforcos foram realizados nos Ultimos anos em pesquisas, na busca por
produtos que possuam as mesmas propriedades funcionais da gelatina derivada de
mamiferos. Possuindo propriedades equivalentes, a gelatina derivada da pele,
escamas e 0ssos de peixes, tornou-se candidata como alternativa na substituicdo da
gelatina derivada de mamiferos, por ndo estar associada ao risco de transmissao da
encefalopatia espongiforme bovina [1] e por ndo apresentar restricdes religiosas.
Vérios trabalhos e patentes ja foram publicados tratando sobre métodos de extracéo
[3, 4, 5], além de pesquisas empregadas na investigacdo das propriedades
funcionais apresentadas pela gelatina de peixe [6, 7, 8, 9], tratando-se de um
material de interesse em aplicacGes tecnologicas em algumas areas, bem como em
areas biomédicas [10] e na inddstria de alimentos [11].

A escolha da reutilizagdo de residuos de peixe como material desse projeto,
tem relacdo com a quantidade de subprodutos desse tipo produzidos no Brasil e ao
redor do mundo. Em 2016, um total de 80 milhdes de toneladas de peixes foram
produzidos pela psicultura no mundo, dentre os quais, a Tilapia do Nilo esta entre a
mais produzida em termos de volume, contando com uma produgédo de
aproximadamente 4.199.566 t (toneladas) [12]. O Brasil consolidou-se como o 4°

maior produtor mundial de Tilapia em 2018, contribuindo com aproximadamente
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400.000 t do total de 6 milhdes de toneladas produzidas mundialmente,
representando cerca de 6,67 % da oferta global. Liderando o ranking de producéo da
espécie esta a China, que produziu cerca de 1,86 milhdo de toneladas no mesmo
ano [13]. Em decorréncia da sua larga produgéo, grande quantidade de subprodutos,
bem como pele e ossos resultantes do processamento da Tilapia sdo descartados,
causando danos ambientais e desperdicio de recursos que poderiam ser
reaproveitados para outros fins. Sabendo da larga produgcdo mundial e
especificamente no Brasil, torna-se interessante buscar formas de reaproveitar
esses residuos gerados, por meio do desenvolvimento de novos materiais.

Para aumentar a perspectiva de aplicac6es do produto, torna-se interessante
a investigacdo do material em diferentes conformacgdes, em que suas propriedades
funcionais possam ser otimizadas. A producéo de microfibras de gelatina a partir da
técnica de eletrofiacdo (EF), tem sido bastante estudada por se mostrar promissora,
principalmente na aplicacdo em areas biomédicas como em engenharia de tecidos
[14, 15], entrega controlada de farmacos [16] e na industria de alimentos [17]. O
interesse na producdo de microfibras esta relacionado principalmente as
interessantes caracteristica, como elevada area superficial e flexibilidade nas
funcionalidades de superficie, as quais podem atribuir diferentes funcionalidades
para a gelatina, de maneira otimizar suas propriedades, como por exemplo, adesao
e proliferacao celular, biocompatibilidade, possibilitando assim, novas aplicacoes
tecnoldgicas.

Além da EF, a fiacdo por sopro em solucdo (FSS) € uma técnica eficiente na
producdo de fibras e vem sendo utilizada na fabricacdo de fibras poliméricas com
dimensbes que chegam a escala nano/micrometro [18, 19]. A FSS apresenta
algumas vantagens em relagédo a técnica EF, como a n&o necessidade de campo
elétrico como forgca eletromotriz de arraste da solugdo. Essa funcdo €
desempenhada por meio de um gas que pode ser ar, por exemplo. Assim o0 espectro
de solvente a ser utilizado € maior, pois a constante dielétrica do solvente torna se
uma variavel sem importancia. Outra vantagem a se destacar é que a taxa de
producdo da FSS é maior do que na técnica de EF. Portanto, 0 seu emprego na
producdo de membranas microfibrosas de gelatina de peixe deve ser explorado,
tendo em vista a melhor eficiéncia na producéo que a técnica proporciona e também
com base na baixa quantidade de trabalhos existentes na literatura com abordagens

equivalentes.
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Neste contexto, o presente trabalho investigou as condi¢cdes experimentais
para produzir membranas microfibrosas de Gelatina de Tilapia (GT) utilizando a
técnica de FSS. As membranas foram modificadas quimicamente, acrescentando
acido tanico (AT) nas solugBes utilizadas. As caracteristicas microestruturais das
membranas microfibrosas produzidas foram caracterizadas utilizando Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A estabilidade das membranas em meio aquoso
também foi estudada, verificando seu comportamento em agua a sua dindmica de
absorcdo. As propriedades térmicas da gelatina foram investigadas através das
técnicas de Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC). As caracteristicas microestruturais foram estudadas utilizando
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e Difracdo de
raio-X.
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2. Objetivo Geral

O presente estudo visa a producdo e caracterizagdo de membranas
microfibrosas de gelatina de residuo de tilapia (GT) por meio da técnica FSS e a
sua modificagdo quimica utilizando acido tanico (AT).

2.1 Objetivo Especifico

¢ Obter membranas microfibrosas de GT por meio da técnica de FSS;

e Investigar a influéncia dos parametros de FSS na producédo de microfibras de
GT usando Acido Acético como solvente;

e Investigar a influéncia dos parametros de FSS na morfologia das microfibras
obtidas;

e Modificar quimicamente as membranas de GT utilizando AT;

e Investigar a estabilidade das membranas quando expostas a elevada
umidade;

e Estudar as propriedades térmicas das membranas produzidas a partir de
diferentes concentracdes de GT;

¢ Investigar a influéncia do banho de ultrassom nas solucdes, nas propriedades

térmicas, morfologicas e estrutural das microfibras obtidas.
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3. Revisao Bibliografica

3.1 Colageno e Gelatina

A gelatina é um biopolimero natural derivado do colageno, do qual
compartilha semelhancas quase idénticas na sua composicdo e nas propriedades
biolégicas. Pode ser obtida a partir da desnaturacdo térmica, fisica ou quimica do
coldgeno e é composta por residuos de amino &cidos em diferentes proporcdes e
combinagdes [20, 21]. O colageno é a fonte a partir do qual a gelatina é preparada
em grandes quantidades e normalmente é extraido de alguns mamiferos, como
bovinos e suinos. Funciona como uma proteina extracelular e estrutural presente em
0ss0s, tenddes, pele e tecidos conjuntivos. As caracteristicas do colageno incluem: a
presenca de excepcional composicdo de amino acidos, aproximadamente 33 % de
glicina e 22 % de prolina; e uma estrutura rigida formando uma tripla hélice. Essa
estrutura tripla hélice se caracteriza por trés cadeias polipeptidicas paralelas,
organizadas numa bobina de conformacéo helicoidal [1, 22].

A partir da hidrélise parcial do colageno, obtém-se a gelatina que € um
polimero de alto peso molecular, que pode variar entre 80.000 e 375.000 g/mol [23].
A gelatina pode ser produzida a partir do pré tratamento acido do colageno, que
resulta em gelatina do tipo A, ou a partir do pré tratamento alcalino do colageno,
resultando em gelatina do tipo B, o0 que causa uma diferenca nos pontos isoelétricos
[24]. Para a gelatina tipo A, o ponto isoelétrico encontra-se entre 7-9 e para a
gelatina tipo B, entre 4-5 [25]. Por conseguinte, a maioria das funcionalidades da
gelatina derivam da tripla hélice do colageno [2]. Durante sua producdo, a agua
guente utilizada para a separacéo do colageno vinculado a matéria prima, desnatura
a estrutura tripla hélice em cadeias individuais. Ao resfriar, as cadeias podem se
reorganizar em novas estruturas tripla hélice, mas ndo necessariamente como eram

originalmente [1].

Estruturalmente, trés aminoacidos sédo responsaveis pela tripla hélice da
gelatina: a glicina (gly), prolina (pro) e hidroxiprolina (hyp). Destes, aproximadamente
um terco da cadeia € composta por glicina, um terco é dividida entre prolina e

hidroxiprolina e o restante esta distribuida entre outros amino acidos e residuos, em
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menores concentracdes. As variacoes da concentracdo desses amino acidos no
material resultam na mudanca de algumas de suas propriedades, como por
exemplo, a temperatura de gelificagéo, a forca de gel e a temperatura de fuséo [10,
26]. A Figura 1 ilustra a composicao da gelatina em termos de sua estrutura quimica.

Figura 1 - Estrutura quimica da gelatina.
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Fonte: Préprio autor.

Devido a sua origem bioldgica, a gelatina € um bom material para adeséo e
proliferacéo celular, porém possui limitacdes em suas aplicacdes, por se tratar de um
material pobre em propriedades mecanicas e ser soluvel em agua [20, 27, 28, 21].
Como forma de melhorar esses aspectos da gelatina, o AT tem sido o principal

agente reticulante para a gelatina [20, 29, 30].

Outras caracteristicas que a tornam um material interessante, esta no seu
baixo custo de producédo e facil obtencao, pois é derivada da proteina estrutural mais
abundante encontrada no corpo animal, além de ser biocompativel e biodegradavel
[20, 26, 27-30], 0 que torna o material atrativo no que diz respeito as possibilidades
de aplicacdo tecnoldgica. Devido sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixo
custo, esse material tem sido estudado para aplicacdo tecnolégica em areas
alimenticias, com o desenvolvimento de filmes finos para embalagens [31, 32], nas
areas biomédicas e farmacéuticas, tal como em estudos de hidrogéis para a
regeneracdo de tecidos e entrega de vacinas e farmacos, e em biosensores
inteligentes [33, 34, 35, 36].

3.2 Gelatina de Peixe

A gelatina derivada de fontes de animais aquaticos, como a pele e 0sso0s

tanto de peixes de agua quente quanto de agua fria, € uma possivel alternativa para
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a gelatina derivada de mamiferos [1, 10]. Uma das vantagens do uso dessas fontes
alternativas € por ndo estarem associadas ao risco de contaminacdo de
encefalopatia espongiforme bovina. A gelatina de peixe também se torna promissora
por apresentar minimas restricdes para o Judaismo e ser aceitavel para o Islamismo.
Além disso, a pele de peixes € o principal subproduto do processamento da industria
do pescado, gerando desperdicio e poluicdo. No entanto, esse subproduto pode ser
convertido em grandes quantidades de gelatina [1, 37] e desse modo agregar valor
ao produto final, além de reduzir de forma consideravel o desperdicio e poluicéo.

Em geral, a gelatina de peixe apresenta menores concentracdes de pro e hyp
guando comparada com a gelatina mamifera [1]. De acordo com alguns estudos, a
menor concentracdo desses dois aminoacidos na gelatina de peixe pode resultar em
menores valores para a temperatura de gelificacdo e de fusdo, ja que ambos
contribuem para a estabilizacdo da estrutura tripla hélice original do colageno [10,
38]. Essa diferenca na concentracdo de aminoacidos, também afeta na temperatura
de transicdo do estado de gel para estado de solucdo da gelatina. Enquanto a
gelatina de peixe apresenta transicdo de estado de gel para estado de solucdo
abaixo temperatura ambiente, a gelatina mamifera mostra sua transicdo acima
desta. Portanto, isso permite que a gelatina de peixe possa ser utilizada em varios

processos de fabricacdo sem a necessidade de aquecimento [10].

3.3 Reticulacao da gelatina

O entrecruzamento via reacdes quimicas das cadeias poliméricas da gelatina,
pode ser feito a partir da adicdo de um agente reticulante, que leva a formacéo de
ligacbes quimicas covalentes entre as suas cadeias [39]. Acrescentar agentes
reticulantes entre as cadeias poliméricas pode causar mudancas nas propriedades
fisicas do polimero. Essas mudancas dependem do grau de reticulagdo e da
presenca ou nao de cristalinidade. A reticulacdo pode reduzir a elasticidade do
polimero, reduzir sua viscosidade e torna-lo insolivel. Também proporciona um
aumento da temperatura de transi¢édo vitrea (Tg), uma reducdo do ponto de fuséo e
um aumento da resisténcia a tracao e tenacidade [40].

Em geral, a reticulacdo na molécula de gelatina pode ocorrer de duas formas:
pontes podem ser formadas dentro da fita polipepitidica (reticulagdo intramolecular),
ou residuos de amino acidos de duas fitas pepitidicas podem formar uma ponte
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(reticulacao intermolecular). A reticulacdo das moléculas de gelatina € um conhecido
fenbmeno que pode envolver uma série de reacdes quimicas. A formacédo de
reticulacdo do tipo desmosina, conhecida por ocorrer em fibras de elastina é uma
possivel reacdo envolvida. Nesta reacdo, grupos aldeidos terminais podem ser
atacados por grupos e-aminos livres, causando uma série de reacfes que resultam
na reticulacéo, contendo anéis de piridinio [41].

Outro possivel evento de reticulacdo na gelatina envolve a reacédo de grupos
e-amino lisil com um aldeido, formando grupos amino(hidroximetil), que eliminam
agua e formam imina. A imina pode reagir com residuos de outros grupos de
(hidroximetil)amino-lisina para formar um éter dimetileno. O éter pode entdo se
rearranjar para formar um metileno ligado entre dois grupos g-amino da lisina. Um
terceiro processo, envolve a formacdo de uma imina a partir da reagédo do grupos e-
amino da lisina e um aldeido, com a subsequente formac&do de um aminal [41].

No intuito de melhorar as propriedades mecanicas e estabilidade em agua, o
acido tanico (AT) tém se tornado um dos principais agentes reticulantes para a
gelatina [29, 42]. Trata-se de um acido pertencente a classe dos taninos, que sdo
compostos polifendlicos naturais, escontrados amplamente em quase todas as
plantas [20, 43] e sua estrutura molecular esta representada na Figura 2. Uma
vantagem de sua utilizacdo, é por ndo envolver o uso de componentes toxicos
proibidos em embalagens de alimentos e aplicagcbes médicas [44]. Além disso,
possui forte afinidade com proteinas ricas em prolina, como a gelatina [44, 45].
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Figura 2 - Estrutura quimica do Acido Tanico.
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Fonte: ABDEL-SHAFY, et al (2017) [46].

3.4 Nanofibras

Ao reduzir o diametro de fibras de materiais poliméricos entre as dimensdes
de micrbmetros e nandmetros, surgem interessantes caracteristicas, devido
principalmente ao aumento na area superficial do material e nas funcionalidades de
superficie que podem ser realizadas. Essas caracteristicas proporcionam novas
possibilidades de aplicacbes [47], como na filtracdo [48], em engenharia de tecidos
[49], na liberacdo controlada de farmacos [50], no reforco de nanocompadsitos [47] e
em suturas [51]. E possivel notar um crescente interesse em pesquisas relacionadas
ao assunto, decorrente da quantidade de artigos publicados ao longo dos anos. A

Figura 3 apresenta um grafico de barras com o numero de artigos publicados a cada
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ano desde 1995. Foi utilizada a palavra “fibers” na caixa de pesquisa e os resultados
filtrados por Ciéncia de Materiais como area do conhecimento.

Figura 3 - Nimero de publicacdes ao longo dos anos que tratam sobre fibras como um dos tépicos.
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Fonte: Web of Knowledge — Periddicos Capes. Disponivel em: <https://is.gd/deU930>.

E possivel identificar um consideravel namero de técnicas utilizadas para a
producdo de microfibras poliméricas [52, 53, 54], dentre as quais, a chamada
eletrofiacdo (EF) pode ser destacada na producdo de microfibras continuas, sem
interrupcdo em um intervalo de espaco consideravel, e em larga escala para uma
grande variedade de polimeros [47, 55]. Uma técnica conceitualmente similar a EF
foi desenvolvida no ano de 2008, chamada Fiacdo por Sopro em Solucédo (FSS),
também tem obtido éxito na producdo de nano e microfibras de uma série de

polimeros [18, 56].

3.5 Eletrofiacdo — EF

A técnica eletrospinning (eletrofiagdo) para produgdo de nanofibras
poliméricas, passou a ser muito utilizada depois de 1994, mas a ideia basica surgiu
mais de 60 anos antes. Entre 1934 e 1944 uma série de patentes [57, 58, 59, 60, 61]
foram publicadas por Formhals, descrevendo configuragdes experimentais para a
producdo de filamentos poliméricos usando forcas eletrostaticas. Basicamente,
esses filamentos eram formados a partir da solucédo polimérica com a aplicacdo de
um campo elétrico entre dois eletrodos. A solucdo era ejetada no sistema atraves de

um pequeno orificio e 0 solvente evapora durante a viagem até o coletor [47].
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O aparato consiste basicamente de uma fonte de tensédo de alta voltagem,
uma seringa, onde a solucdo € armazenada, conectada com uma agulha metélica
(comumente chamada por “spinnerette”) e um coletor de metal a uma distancia de
trabalho (d) da ponta da agulha [47]. O esquema geral para a configuracdo esta
representado na Figura 4. A fonte de alimentacédo pode ser tanto de tensédo continua
(DC) ou tenséo alternada (AC), sendo que a primeira € mais usual [62, 63, 64]. Com
o auxilio de uma bomba ejetora acoplada a seringa, a solucdo é ejetada a partir da
agulha sob taxa constante e controlada. As gotas que sao ejetadas da agulha ficam
altamente eletrificadas devido a alta tenséo aplicada entre a agulha e o coletor (que
pode variar entre 5 e 57kV) [65, 66]. Devido a acdo do campo elétrico (E), cargas
sdo induzidas e se distribuem uniformemente sobre a superficie da gota. Essas
cargas superficiais causam forcas de repulsdo eletrostatica entre si e a gota se

sujeita & acdo da chamada forca de atracdo Coulombiana [62].

Figura 4 - Representagdo da configuragdo da técnica de EF.
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Fonte: Préprio autor.

Quando o campo elétrico atinge um valor critico, as for¢cas de repulsdo entre
as cargas superam a tensao superficial do fluido, deformando a gota na forma de um
cone em direcdo as linhas do campo elétrico, conhecido como cone de Taylor [66,
67]. As diferentes regibes observadas pela solu¢cdo polimérica em processo de
estiramento podem ser observadas a partir da representacdo na Figura 5. Um jato
de solucdo eletricamente carregado € ejetado da ponta da agulha. Durante o

percurso até o coletor, o jato eletricamente carregado sofre um processo de
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estiramento continuo, enquanto o solvente evapora. O didmetro do jato pode ser
reduzido até a casa de algumas dezenas de nandmetros durante sua trajetoria e ser
depositado com orientagéo aleatoria no coletor [66].

Observa-se um espalhamento do jato apds a regido de estiramento, como se
ele se dividisse em diversas fibras. O que na realidade ocorre € um movimento de
oscilacdo de alta frequéncia, descrito pela fibra produzida pelo alongamento do jato
de solucdo. Esta regido, chamada de regido de espalhamento, € responséavel pela
disposicdo aleatéria das fibras e ocorre devido uma instabilidade na solugdo
estirada, causada pela interacdo entre as cargas distribuidas ao longo da fibra

formada e o campo elétrico [62].

Figura 5 - Representacdo das diferentes regides observadas durante o processo de estiramento da
solucado polimérica durante a EF.
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Fonte: ANGAMMANA, et al (2011) [68].

O processo de EF sofre a influéncia de alguns parametros que se relacionam
com as propriedades da solugdo polimérica e as varidveis de processo.
Propriedades da solucéo incluem viscosidade, elasticidade, condutividade e tensao
superficial; variaveis de processo podem envolver pressdo hidrostatica na agulha,
potencial elétrico aplicado e distancia de trabalho; enquanto que os parametros de
ambiente abrangem a temperatura da solugéo, a umidade e a velocidade do ar na
camara de EF [47, 67].
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3.6 Fiacado por Sopro em Solucéo - FSS

Apresentando-se como uma técnica alternativa a EF na producédo de fibras
poliméricas, a FSS (ou Solution Blowspinning) foi reportada inicialmente por
Medeiros et al [18]. Nessa técnica, dispensa-se o uso do campo elétrico (alta
voltagem) como forca de arraste e o uso de material condutor para o coletor. Torna-
se possivel entdo o uso de uma gama maior de solugdes poliméricas, ja que nao
necessita que a solugcdo possua alta constante dielétrica, além de nado afetar
polimeros sensiveis a tensdo ou ao aquecimento. Além disso, a taxa de ejecao de
solucéo é superior [66, 19] na técnica FSS do que na EF, tornando-a mais produtiva.
A Figura 6 representa os elementos que fazem parte da configuracao basica para a
técnica de FSS. Essencialmente, o aparato € composto por duas agulhas
concéntricas, em que de forma simultdnea a solucdo é ejetada através da agulha
interna e um fluxo de gas passa pela agulha externa. A solucdo que se encontra
dentro da seringa € ejetada de forma controlada (taxa constante). O fluxo de gas tem
a presséo controlada e o gas normalmente utilizado € o ar. Um coletor em formato
cilindrico de rotacao € posicionado a uma distancia de trabalho (d) da extremidade
da agulha onde as fibras sao coletadas.

O processo de fiacdo por sopro é fundamentado nos principios de Bernoulli,

em que mudancas de pressao refletem em variagdes na energia cinética do gas. O

Figura 6 - Esquema de funcionamento da técnica de Fiacdo por Sopro em Solucao.
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Fonte: Préprio autor.
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comportamento do sistema pode ser melhor visualizado a partir da Figura 7.
Conforme o géas sob alta pressao (P1) flui para fora da agulha, ocorre uma queda
brusca para a pressdo atmosférica (Pam), causando um acréscimo em sua energia
cinética. Por consequéncia, h4 um aumento na velocidade do gas nessa regido e
isso promove uma queda de pressao proxima a ponta da agulha mais interna (P2). A
solucéo polimérica por sua vez, ao sair da ponta da agulha adquire a forma de um
cone, induzido pelo cisalhamento causado pelo gas em alta velocidade. Jatos finos
de solucéo polimérica sédo estirados e acelerados em dire¢cdo ao coletor enquanto o
solvente evapora de forma simultanea, formando fibras que sdo depositadas no
coletor [18].

Figura 7 - Esquema de fluxo de gas e variacdes de pressao do sistema de duas agulhas concéntricas
da técnica de FSS.
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Fonte: Préprio autor.

Em termos de velocidade de producdo, essa técnica pode ser considerada
superior a EF, visto que a taxa de ejecéo entre 20 e 200 pL/min foram testadas com
sucesso, contra uma faixa de 4 a 10 pL/min do EF [18]. O baixo custo para
montagem, facil implementacéo, facilidade de deposicdo de fibras em qualquer
superficie sdo outras vantagens que a FSS possui em relacdo a EF [18, 19]. Os
parametros que influenciam o processo de fiacdo por sopro, basicamente sdo os
mesmos que influenciam no processo de producgéo de fibras na EF, ou seja, séo

parametros relacionados as propriedades da solucdo e ao processo.
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3.7 Parametros que influenciam no processo de fiacao

Este topico é destinado para apresentacdo e discussdo de alguns aspectos
importantes, sobre os principais parametros que resultam em modificacbes na
morfologia das fibras produzidas pelas técnicas FSS e EF, ja tratadas anteriormente.
Serdo abordadas ideias gerais, que devem ser consideradas na producao de fibras,

relacionadas aos parametros de solucéo e de processo.

3.7.1 Parametros de solucéao

E possivel descrever uma série de grandezas fisicas utilizadas para
caracterizar solucdes. Entretanto, a presente discussdo se limitara em levantar
apenas as propriedades que podem ter alguma influéncia na producao das fibras em
ambas as técnicas. Apesar de utilizar meios distintos, as técnicas de FSS e EF
sustentam 0s mesmos principios para obtencdo de fibras, isto €, 0 que se altera é
somente a natureza da forca responsavel pelo estiramento das fibras. Pode-se
considerar como principais parametros (da solucdo polimérica) que afetam a fiacao:
a viscosidade, a viscoelasticidade, a concentragdo, a tensdo superficial, a massa
molecular, a volatilidade do solvente e a condutividade [19]. A condutividade afeta

somente em procedimentos que envolvem a EF.

A viscosidade € um parametro que atua fortemente no processo de fiacao e
relaciona-se com propriedades de escoamento do fluido. A interacdo entre as
moléculas adjacentes gera atrito entre as camadas internas da solucdo, causando
uma resisténcia ao fluir. Essa interacdo € afetada pelo numero de moléculas
presentes em determinado volume. Assim um aumento na concentracdo reflete em
um aumento dessas interagdes, e a viscosidade do fluido por sua vez também torna-
se maior [66]. Logo, a concentracdo e a viscosidade associam-se em um
comportamento linear em regimes de concentracdo diluido, semi diluido nao
emaranhado, semi diluido emaranhado e concentrado [69, 70]. O aumento da
concentracgéo resulta no aumento da viscosidade que é a resisténcia ao escoamento
apresentada pelo fluido. A formacédo de fibras ocorre quando a forca de arraste

responsavel pelo estiramento das fibras € maior que a resisténcia ao escoamento
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oferecida pela solucdo em questdo. Geralmente quando a viscosidade € maior as
fibras formadas possuem maior diametro. Entretanto, quando a viscosidade atinge
valores mais elevados, a tendéncia de cisalhamento é reduzida consideravelmente,
pois nessas condi¢des, a densidade de cadeias € alta [10], o que pode ocasionar em

um limite de concentracdo para a formacéo de fibras.

O comportamento viscoelastico do material também vale ser destacado. E
importante durante a fiacdo, que a solucdo escoe continuamente quando submetida
a forcas externas [71]. Em um comportamento elastico, o liquido assumira uma
forma geométrica de equilibrio quando deformado pela acdo de forcas externas,
diferente da conformacéao inicial [19, 70, 71]. De modo geral, para o processo de
fiacdo ocorrer, € preciso uma concentracdo minima em que o fluido apresente
viscosidade e viscoelasticidade adequadas que permitam o escoamento uniforme,
continuo e estavel ao fluido. Essa concentracdo minima associa-se com um nivel de
emaranhamento das cadeias presente no regime semi diluido [19], em que as

moléculas se interpenetram e estdo entrelacadas.

Associada a concentracdo em que o material sera trabalhado, a massa
molecular da informacBes sobre tamanho das cadeias e a sua facilidade de
emaranhamento, o que nao ocorre para massas moleculares muito baixas em
concentragfes reduzidas. O emaranhamento das cadeias € necessario para o seu
estiramento, e um aumento na concentracdo muitas vezes ndo permite 0 processo
de fiacdo, pois a solucdo atinge um alto valor de viscosidade antes que ocorra o
emaranhamento. Geralmente, "beads" (pequenas esferas de polimero) sao
formadas ao longo das fibras para baixos valores de massa molecular. Valores
acima de 100.000 sdo considerados de alta massa molecular, enquanto polimeros

entre 50.000 e 100.000 podem ser considerados de baixa massa molecular [17, 66].

A tensdo superficial € outro parametro que também tem influéncia na
morfologia das fibras. Torna-se importante para a estabilizagc&o do jato e tem relacao
com a formacdo do cone de Taylor [72]. A acdo da tensdo superficial tende a
minimizar a area superficial do liquido, como resultado da interacdo entre as
moléculas das camadas mais internas e mais externas que formam a superficie, de

modo a atingir uma menor energia de equilibrio. Sua acdo pode levar a formacgéo de
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"beads" ao longo das fibras, desfavorecendo a sua formacéo, mas o problema pode

ser solucionado com a sua reducéo [19].

A reducdo na tensao superficial pode ser feita por meio da diminuicdo da
concentracdo, o que implica numa reducdo da viscosidade [66] ou a partir da
modificacdo ou mistura de solventes. Além de contribuir na reducdo da tenséo
superficial, a escolha de um solvente adequado pode facilitar na formacédo e
secagem das fibras [73, 74]. Esse fator esta associado a volatilidade do solvente,

parametro que também afeta na fiacao.

O solvente interfere na formacdo e na morfologia das fibras, o que esta
relacionado a sua taxa de evaporacao [19, 75]. O uso de diferentes solventes reflete
em variadas tensdes superficiais, enquanto que a viscosidade € ditada
significativamente pela concentracédo polimérica [66]. E conveniente a escolha de
solventes com alta taxa de evaporacdo, de modo que a fibra formada ndo sofra
deformacBes apds a deposicdo no coletor por se encontrar ainda em forma de
solucgéo [19].

A condutividade da solugdo é um parametro importante na fiacdo realizado
pela técnia de EF [76]. Quanto maior o valor da condutividade, mais cargas podem
ser mobilizadas e a solucdo polimérica pode ser estirada mais facilmente sob
influéncia do campo elétrico. Desta forma, a preparacdo de solucbes usando
solventes com alta condutividade torna-se importante para a técnica com a
finalidade de melhorar o resultado do produto final [76]. E importante salientar que a
influéncia desse parametro atinge somente as fibras produzidas a partir da EF, ja

qgue a Fiacao por Sopro utiliza gas para o estiramento das fibras.

3.7.2 Parametros de processo

Parametros relacionados ao processo, sdo considerados intrinsecos ao
equipamento, fazem parte do processamento das fibras e ndo possuem
dependéncia com as propriedades e condi¢cdes da solugdo [19]. Sé&o flexiveis a

alteracbes de acordo com as necessidades do experimento ou do operador e
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incluem a distancia de trabalho, a velocidade de rotacdo do coletor, a insercéo e

tamanho da agulha, a taxa de injecédo de solucao e a presséao do fluxo de gas.

Distancia de trabalho: trata-se da distancia entre o bico da agulha de injecéao
e o coletor. Ndo tem significantes efeitos sobre a morfologia das fibras, porém
inflluencia na distribuicdo de diametros das fibras obtidas. Necessita de um valor
minimo para a completa evaporacdo do solvente e um valor maximo que garanta

gue as fibras alcancem o coletor e sejam coletadas [66].

Rotacado do coletor: Nao tem significante efeitos sobre o diametro da fibra ou
na sua distribuicdo, mas pode afetar na morfologia da manta. Em baixas rotacées,
nao tem influéncia direta na morfologia das fibras, coletando fibras sem uma direcao
especifica. Para rotagbes elevadas (valores acima de 1000 rpm), € possivel maior
orientacdo das fibras e a distribuicdo de diametros diminui, resultado de um maior

estiramento das fibras [72].

Insercdo e diametro da agulha: é a distancia que vai da base da agulha
externa até a ponta da agulha interna do bico de ejecéo e s6 deve ser considerada
no sistema de FSS, essa distanca afeta principalmente na formacédo do cone de
Taylor. Quando a ponta da agulha interna estd muito préxima da base da agulha
externa, capilar por onde sai o fluxo de gas, a estabilizacdo da gota para formacéao
do cone é dificultada, por se tratar de uma zona de mudanca de pressao repentina e
ponto onde o fluxo de gas possui alta velocidade. Aumentando essa distancia, a
forca de arraste vai se reduzindo até ndo possuir mais condi¢cbes para deformacéo
da gota e estiramento das fibras. Portanto, o ideal é uma distancia intermediaria em

gue haja possibilidade da formacé&o do cone [19].

N&o ha muitas informagbes na literatura sobre a influéncia do didmetro da
agulha na producéo de fibras. Em geral, o didametro médio observado nos trabalhos
reportados na literatura estdo em torno de 0,5 mm [19]. Diametros mais largos
podem acarretar em um excesso de solugdo no bico da agulha e dificultar o
estiramento da solugdo, exigindo uma forca de arraste mais elevada para o
estiramento da solucdo. Por outro lado, diametros mais finos podem ter area
superficial reduzida e néo suportar as forcas de arraste exercidas pelo fluxo de gas,

comprometendo a estabilidade do cone.



33

Taxa de injecdo: ao passo que a solucdo € ejetada da ponta da agulha, &
preciso ser reposto com mesma taxa de modo que nao haja interrupcdo no jato. O
controle da taxa de ejecéo torna-se importante na estabilizagcédo do jato, associando-
se com a sua velocidade [19, 66] e torna-se o ponto importante na produtividade da
técnica. Tem influéncia no diametro das fibras produzidas, sendo que taxas mais
baixas resultam em fibras com menores didmetros. Considera-se Otima a taxa de
injecdo, quando obtém-se fibras com didmetros reduzidos e uma distribuicdo estreita
[71].

Pressdo do gas: o estiramento da solucdo e formacdo das fibras é
consequéncia da forca de arraste causada pela diferenca de pressédo ao redor da
ponta da agulha interna. Para deformar e estirar o fluido, é preciso que a presséo do
gas seja suficiente, tal que as forcas exercidas sobre a superficie do fluido superem
a tenséo superficial deste. Por esta razdo, ha um valor minimo a partir do qual torna-
se possivel o estiramento das fibras [19]. Elevados valores de pressdo podem, em
alguns casos, originar fibras com diametros mais largos, jA que a alta pressao
implica numa maior forca de arraste e condi¢cdes favoraveis para puxar maiores
quantidades de solucdo [66]. Por outro lado, tais condicdes podem também na
maioria dos casos, facilitar a evaporacdo do solvente, resultando em fibras com

diametros menores [71].

3.7.3 Parametros de ambiente

Parametros relacionados ao ambiente, como a temperatura e umidade, séo
parametros de ambiente que podem influenciar na morfologia e producéo das fibras.
A temperatura pode causar mudancas na viscosidade da solucdo e como
consequéncia pode alterar o diametro das fibras produzidas. A umidade relativa
também pode alterar a formacéo de fibras: o solvente evapora com mais facilidade
em baixa umidade, podendo produzir poros nas fibras [62, 66]. Em contrapartida,
alta umidade prejudica a evaporacéao do solvente, podendo causar a fusao das fibras

entre seus pontos de contato [66, 77].
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4. Experimental

4.1 Materiais e métodos

4.1.1 Gelatina da pele de Tilapia

A gelatina da pele de tilapia foi fornecida pela Embrapa Agroindustria Tropical,
e sua obtencédo esta descrita por Santos et al. [78] e transcrito aqui. Os residuos de
tilapia (pele, ossos e escamas) foram lavados em agua deionizada, imersos em
solucéo de NaCl 0,5 % por 15 min. Em seguida, foram lavados novamente em agua
deionizada e imersos em acido acético (0,2 M) por 45 min, neutralizado em solucéo
de NaOH (1 M) e em seguida, separados da solucéo. O residuo foi entdo submetido
a um tratamento alcalino em solucéo de NaOH (0,2 M) na proporcao 1:3 de solugéo
(residuo precipitado: solucdo de NaOH), onde permaneceu sob agitacéo por 45 min.
O material foi entdo neutralizado com H2SO4 (1 M) e centrifugado por 5 min a 2795 x
g. Em seguida, o precipitado foi pesado e submetido a um tratamento acido em
solucéo de H2SO4 de 0,2 M na proporc¢ao de 1:3 de solucao (precipitado: H2SO4) sob
agitacdo por 45 min. Em seguida, foi neutralizado com NaOH e novamente
centrifugado como descrito anteriormente. O precipitado foi entdo extraido com agua
a 45 °C na proporcao de 1:5 (precipitado: agua) por 2 h, filtrado usando um filtro de
papel com porosidade de 28 um sob vacuo dinamico, e finalmente liofilizado e moido

usando um moinho analitico (A11 Basic, lka, Staufen, Germany).

4.1.2 Acido Acético Glacial

O Acido Acético Glacial (CHsCOOH) foi adquirido da empresa Labsynth
Produtos para Laboratério Ltda, sob referéncia A1019. Suas caracteristicas gerais

sao:

Ponto de Fusao: 17 °C;

Ponto de ebuli¢do inicial: 117 °C;

Densidade: 1,050 g/cms3;
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e Massa Molecular: 60,05 g/mol.

4.1.3 Acido Tanico (AT)

O Acido Tanico P.A. foi adquirido da empresa Neon Comercial Ltda,

sob referéncia 3698. As especificacdes gerais do produto sao:

e Ponto de fusao: entre 225 e 220 °C;
e Formula Molecular: C76Hs52046;

e Massa Molecular: 1701,20 g/mol,

4.2 Preparo das solugdes de GT

Concentracbes de 15, 20 e 25 % de GT (em massa) foram obtidas
dissolvendo grdos de gelatina em mistura de acido acético glacial nas proporcdes
acido acético/ 4gua deionizada de 70:30, 80:20, 90:10 e 100:0 (v/v). Primeiramente,
a mistura de solventes foram adicionados os gréos de gelatina e entdo a solucéo foi
deixada sob agitacdo constante na temperatura de 50 °C durante 1 h. ApOs esse
periodo, a solucéo foi resfriada até a temperatura ambiente, na qual permaneceu em
agitacdo por mais 15 horas. Por fim, as solu¢cdes permaneceram durante 1h em
banho de ultrassom. Foram preparadas amostras com diferentes temperaturas
durante o banho de ultrassom: 30 °C, 40 °C, 45 °C, 50 °C, 55 °C e 60 °C.

Foram também preparadas solucdes de gelatina na concentracdo de 20 %
(m/v) contendo diferentes concentracfes de acido tanico em relagdo a massa da
gelatina. Para tal, o AT foi dissolvido em agua deionizada na concentracdo de 10 %
(m/v) antes de ser misturado com a solu¢cdo. O volume de solugcdo de AT a ser
acrescentado em 5 mL da solucdo de GT foi calculado de acordo com a
concentracédo de 20 % (m/v) de GT. A Tabela 1 apresenta o volume utilizado em 5
mL de solucdo de GT para obter concentracdes de 3, 5, 10, 15 e 20 % (m/m) de AT.
Sob estas condicdes, a concentracdo de gelatina que inicialmente era de 20 %
(m/v), variou conforme adicionou-se a solucdo com AT. Esses novos valores

encontram-se organizados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Volume de solucdo de AT utilizado em 5 mL de GT para obter as concentracdes de 3, 5,
10, 15 e 20 % de AT.

Concentracdo de AT (m/m) 3% 5% 10 % 15 % 20 %
Volume em 5mL de GT 0,3 0,5 1,0 15 2,0
(mL)
Concentracéo resultante de 18,9 18,2 16,7 15,4 14,3
GT (%)

Fonte: Préprio autor.

Designou-se as nomenclaturas GT15a, GT20a e GT25a para as membranas
fibrosas fiadas com a técnica FSS utilizando agulha de calibre 22 G, e GT15b,
GT20b e GT25b para as membranas fiadas utilizando a agulha de calibre 25 G, a
partir das solucbes de gelatina nas concentracdes 15%, 20% e 25% (m/v),
respectivamente. Membranas produzidas com a insercao de tensdo entre o coletor e
o0 bico da agulha de ejecdo, foram indicadas como GTE na composicdo da
nomenclatura. Para as membranas fiadas a partir das solucdes tratadas a 30, 40,
45, 50, 55 e 60 °C durante o banho de ultrassom, designou-se as nomenclaturas
GTE30C, GTE40C, GTE45C, GTE50C, GTE5S5C e GTE60C, respectivamente. As
membranas fiadas com concentragbes de 3, 5, 10, 15 e 20 % (m/m) de AT foram
nomeadas como GTE3%AT, GTE5%AT, GTE10%AT, GTEL5%AT e GTE20%AT,

respectivamente.

4.3 Producdo das membranas microfibrosas

4.3.1 Producdo de membranas com a técnica FSS

O sistema FSS utilizado neste trabalho foi desenvolvido no grupo de polimeros.

A Figura 8 apresenta a fotografia do sistema utilizado.
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Figura 8 - Fotografia do sistema de FSS “home made”.

C‘_onector
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Fonte: ROTTA, et al (2016) [79].

Para a obtencdo da membrana fibrosa utilizando a técnica FSS, a solucao de
GT foi transferida para uma seringa de 5 mL e colocada no suporte da “bomba
injetora” (Figura 8) . As melhores condi¢des para a formacé&o de microfibras foram
determinadas e mantidas para todos os experimentos. Os parametros utilizados
foram: 8,1 mL/h e 200 kPa para as taxas de injecdo e pressdo de gas comprimido,
respectivamente. As microfibras foram coletadas em um cilindro com 75 mm de
didmetro, envolvido por uma folha de teflon, mantido a uma velocidade angular de
70 rpm e com distancia de trabalho de aproximadamente 21 cm. As concentracdes
de gelatina testadas foram de 15, 20 e 25 % (m/v), pois solu¢des acima de 25 % de
concentracdo se apresentaram com alta viscosidade e solugfes abaixo de 15 % néo
apresentaram viscosidade para garantir a fiacdo. Apdés o processo de fiacdo, as
membranas microfibrosas foram armazenadas em uma dessecadora contendo silica

gel.

4.3.2 Producéo de membranas com atécnica FSS com tenséo elétrica
aplicada

No sistema de FSS foi acoplado entre a agulha e o coletor uma fonte de alta
tensdo, na tentativa de coletar fibras que eram espalhadas e nao coletas pelo
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coletor. Os parametros utilizados na FSS foram mantidos para os testes conduzidos
com a fonte acoplada, com excessao da distancia de trabalho, que neste caso teve
um aumento para aproximadamente 35 cm. Uma tensao de 3,5 kV foi aplicada entre
a agulha e o coletor. Duas tiras de papel aluminio foram colocadas sob o coletor ( 0
qual estava revestido com uma folha de teflon) em regiGes opostas do cilindro para
o direcionamento do campo elétrico gerado. Apds o processo de fiacdo, as
membranas microfibrosas de gelatina foram armazenadas em um dessecador

contendo silica gel.

4.3.3 Anadlise Subjetiva

Apo6s finalizar o processo de fiacdo, as membranas foram avaliadas
subjetivamente de acordo com algumas caracteristicas apresentadas. As
membranas foram classificadas como “Excelente”, “Boa” e “Deficiente” de acordo
com a homogeneidade e manuseabilidade apresentada. Avaliou-se a
homogeneidade com base na presenca ou ndo de gotas de solugédo e na mudanca
da cor das membranas, por toda sua extensdo. Foram classificadas como
“deficientes” as membranas com elevada quantidade de gotas de solugao
depositadas em sua extensao, regidées que a cor das membranas se tornava mais
escura e opaca. As classificacdes “boa” e “excelente” foram atribuidas conforme
observou-se a reducdo das caracteristicas ja descritas. A manuseabilidade foi
avaliada de acordo com a facilidade em separar a membrana do coletor de teflon e
com a possibilidade de manipulacdo das membranas sem que as mesmas se
rompessem com facilidade. Os critérios utilizados para classificar como “excelente”,
“‘boa” e “deficiente” seguiram a mesma légica, de acordo com a satisfacdo de tais

caracteristicas.

4.3.4 Umidade Relativa (UR)

Para algumas caracterizagfes térmicas e morfolégicas as amostras foram

condicionadas em ambiente com umidade controlada. O controle de UR foi
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realizado em dessecador hermeticamente isolado, utilizando solucdo de glicerina
com 78 % (v/v) de concentracdo em temperatura de 20 °C. Verificou-se que nessas

condi¢Bes descritas, a UR manteve-se proxima a 45 %.

4.4 Caracterizacéao

4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As micrografias das amostras foram obtidas por meio de um Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV) da Carl Zeiss, modelo EVO-LS15. Para as andlises,
as amostras foram recobertas com Ouro (Au). As ampliacbes das medidas foram
ajustadas de acordo com a necessidade para analises morfolégicas, variando entre
200 e 20.000 vezes. As amostras, antes das andlises por MEV, foram previamente
condicionadas por volta 20 h em umidade relativa de aproximadamente 45 % em

temperatura ambiente.

A partir das imagens obtidas, foram estudados os aspectos das fibras
formadas, a homogeneidade das amostras, e com auxilio do software IMAGE J
(National Institutes of Health, USA), foi medido o diametro de um total de 100 fibras
aleatérias. Para cada imagem, dados estatisticos da frequéncia de ocorréncia de
diametros foram levantados e cada amostra foi caracterizada em fungcdo do seu
diametro médio (dm), de acordo com cada condicdo testada para todas as amostras
obtidas.

4.4.2 Analise Termogravimétrica - TG

Analises termogravimétrica (TG) foram realizadas em um equipamento da TA
instruments, modelo SDT Q600. As analises foram realizadas entre os intervalos de
25 e 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"! e em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 60 mL.min"t. Foram utilizadas massas no intervalo de 6,8 — 9,0 mg de
amostras, condicionadas em panelas de alumina. Para essas analises, as amostras
foram previamente condicionadas em UR de aproximadamente 45 %, em

temperatura ambiente, por 20 horas.



40

4.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial - DSC

As propriedades térmicas das fibras poliméricas obtidas também foram
estudadas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). As medidas foram
realizadas em um equipamento da TA instruments, modelo DSC25. Para as
andlises, utilizou-se os seguintes parametros: rampa de aquecimento de 5 °C.min;
faixa de temperatura entre 0 e 180 °C; massa da amostra no intervalo de 5,8 — 7,8

mg; e vazéao de nitrogénio de 50 mL.min,

4.4.4 Difracao de raio-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas utilizando um
Difratbmetro de raios-X da Shimadzu Corp., modelo XRD-6000, radiacado CuKa e
comprimento de onda A = 1,54056 A. Foi utilizado um intervalo 28 entre 4 e 40 °,
tensdo de 30 kV, corrente de 40 mA e passo de medida de 0,02 °. Para a realizagao

das medidas utilizou-se um porta amostra de vidro.

4.4.5 Viscosidade da Solucéao

Os testes de viscosidade foram realizados utilizando um viscosimetro de
OSTWALD-FENSKE para liquidos transparentes, N° 300 (com constante de
viscosimetro k = 0,22) para as amostras com 15 e 20 % (m/v) de GT e N° 350 (k =
0,55) para as amostras com 25 % (m/v) de GT. Para cada amostra foram realizadas

um total de 10 medidas e a média desses valores foi considerada.

4.4.6 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR)

Medidas do espectro de absorgcéo no infravermelho foram realizadas em um

espectrometro NEXUS 670, Nicolet Instrument Corporation. As amostras foram
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maceradas com KBr peneirado em rede tamanho 38 um. Pastilhas de KBr foram
preparadas e o espectro obtido em uma faixa de 4000 a 400 cm™* a 4 cm™ de

resolucao e 128 scans.

4.4.7 Comportamento das membranas em agua

As medidas de absorcdo de &gua foram feitas através de hidratacdo
das membranas e sua pesagem. Amostras de aproximadamente 2 cm x 2 cm de
dimensdo foram secas em estufa a 40 °C por 16 h e submersas em agua a
temperatura ambiente (27 °C). Para facilitar no processo de pesagem das amostras,
uma peneira de aco inox foi utilizada como suporte para a sua manipulagéo,
garantindo sustentacdo suficiente para as membranas. As massas iniciais das
amostras foram verificadas, e em seguida, imersas em agua. As amostras foram
mantidas submersas em agua (sem agitacdo) por periodos determinados e retiradas
para pesagem. O excesso de dgua na superficie das amostras foi retirado com papel
toalha e em seguida, pesada em balanca analitica com precisdo 0,0001 g. A massa
remanescente foi obtida submetendo a amostra a 40 °C por 16 h em estufa, para

eliminacdo da agua absorvida.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Morfologia das membranas microfibrosas

5.1.1 Estudo dos parametros para obtencao das fibras a partir da FSS

Uma das vantagens da técnica FSS, esta na liberdade da mudanca dos
parametros de instrumentos (vazéo, distancia de trabalho e pressdo) durante a
realizacdo do experimento. Por exemplo, para uma dada solugdo em determinada
concentracdo, é possivel variar os parametros de maneira rapida com o experimento
em execucado, até que se consiga obter ou néo fibras (observacao visual). A Tabela
2 apresenta as variagOes estudadas indicando ou ndo a presenca de fibras.
Ressalta-se que ndo foi possivel obter fibras para solventes com proporcdo de 100
% de &cido acético (AA) e 70:30 v/v (AA: H20). Imagens das membranas obtidas

para as variagcbes em que foi possivel obter fibras estdo dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros variados durante o estudo de obtencéo de fibras de GT a partir da técnica FSS com agulha de 22 G e as membranas formadas para
cada combinacéo de parametros.

Solvente (v/v) B (mL/h) | P (kPa) |d(m) b (mm) | R (rpm) | Concentragédo de Gelatina (%) | Fibras
100:0 (AA:H20) _ _ - - S - _
<6,2 <67 <0,21 3,0-6,0|50-70 -
15
90:10 (AA:H.0)
6,2-8,1| 67-200|0,21-0,30 | 3,0-6,0|50-70 20

25
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> 8,1 > 200 > 0,30 3,0-6,0|50-70

<6,2 <67 <0,21 3,0-6,0|50-70
15
80:20 (AA:H.0) 6,2-8,1|67-200|0,21-0,30 | 3,0-6,0 | 50-70 20
25

>8,1 > 200 > 0,30 3,0-6,0|50-70
15
70:30 v/v (AA:H20) 20
25

Fonte: Préprio autor.
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5.1.2 Analise Subjetiva

Realizou-se uma avaliagcdo subjetiva em que foram verificadas algumas
caracteristicas das membranas obtidas. Avaliou-se a homogeneidade das
membranas levando-se em conta a quantidade de regides continuas, visiveis a olho
na e também de cores diferenciadas. Além disso, avaliou-se a manuseabilidade das
membranas, em que se observaram riscos de ruptura ao serem manuseadas [80,

81]. Os resultados dessa avaliagdo encontram-se organizados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da avaliagdo subjetiva das membranas microfibrosas de GT.

Membranas avaliadas *Caracteristica
Homogeneidade Manuseabilidade
90:10 - GT15 + +
90:10 - GT20 + +
90:10 - GT25 + +
80:20 - GT15 ++ +++
80:20 - GT20 ++ +++
80:20 - GT25 ++ +++
80:20 - GTExC ++ +++
80:20 — GTEX%AT ++ +++
70:30 (para todas as + +
concentracdes)

* ++4+ Excelente; ++ Boa; + Deficiente.

Fonte: Préprio autor.

As membranas produzidas com solugdo na proporgéo 90:10 (AA:H20) nao
apresentaram as caracteristicas descritas anteriormente. Observou-se a presenca
de grande quantidade de regides continuas ao longo das membranas,
principalmente na regido central da membrana. A regido central mostrou-se mais
escura do que o branco caracteristico das membranas microfibrosas de GT. Por
esse motivo, foram consideradas com homogeneidade deficiente. Foi necessério
separa-las do coletor com o auxilio de uma pin¢ca e espatula, de forma que néo

rasgassem durante 0 processo, pois apresentavam-se frageis e de dificlil
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manipulacdo, sendo consideradas também deficientes no  parametro

manuseabilidade.

Com relacdo a homogeneidade, notou-se a presenca de menores
quantidades de regides continuas para as membranas produzidas a partir de
solugdo com 80:20 (AA:H20). Essas gotas de solugdo encontravam-se mais
concentradas na regido central, mas nao influenciaram de forma significativa nas
caracteristicas visuais percebidas ao longo da manta. Por esse motivo, foram
classificadas com boa homogeneidade. No quesito manuseabilidade, as membranas
foram retiradas com facilidade do coletor sem a necessidade de cuidados
especificos. Mostraram-se de manuseio simples, podendo ser dobradas sem serem

danificadas, portanto foram classificadas com excelente manuseabilidade.

Para aquelas produzidas com solucédo de 70:30 (AA:H20), notou-se elevada
presenca de regifes continuas ao longo da membrana, o que deixava visualmente
as membranas mais parecidas com um filme. Por esse motivo, foram classificadas
com homogeneidade deficiente. N&o foi possivel separa-las do coletor, sendo

classificadas também com manuseabilidade deficiente.

Para as membranas produzidas a partir da FSS com insercédo de tensao e
diferentes tratamentos térmicos (GTEXT), utilizou-se solu¢cdes com 80:20 (AA:H20) e
20 % (m/v) de concentracdo de GT, devido a sua classificacdo quanto a
homogeneidade e manuseabilidade. As membranas mantiveram-se classificadas
com boa homogeneidade, de acordo com a presenca de baixa quantidade de
regides continuas na regido central, que ndo prejudicaram de forma significativa na
sua homogeneidade. Na&o houve mudancas aparentes em relacdo a
manuseabilidade, mostrando-se de simples separacdo do coletor e de féacil

manipulagéo. A adicdo de AT ndo alterou essas caracteristicas das membranas.

Tendo em vista essa analise visual, adotou-se como  parametros
instrumentais utilizados para a obtencdo das membranas fibrosas no decorrer deste
estudo, o seguintes parametros: taxa de injegao (B): 8,1 mL/h; pressédo do gas (P):
200 kPa; distancia de trabalho (d): ~0.21 m; insercéao da agulha da agulha (b): 6 mm;
rotagéo do coletor (R): 70 rpm.
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5.1.3 Influéncia do calibre da agulha e concentracdo polimérica na
producéo das microfibras

Para o estudo da influéncia do calibre da agulha na producdo das microfibras
de GT, foram utilizadas duas agulhas com calibre de 22 G e 25 G como bico ejetor
de solucdo. Para cada calibre de agulha, foram produzidas amostras com
concentracoes de 15, 20 e 25 % (m/v). Notou-se durante a coleta das microfibras a
presenca de gotas na regido central da manta , principalmente para a agulha de 22
G. Andlises de MEV foram feitas em duas regibes distintas das membranas:

préximas as bordas e proximas ao centro e estdo apresentadas na Figura 9.

E possivel notar a partir das micrografias das bordas das membranas, Figura
9(a), (c) e (e), a presenca de microfibras em sua maioria lisas, espalhadas de forma
homogénea e em direcdes aleatérias. Além disso, é possivel notar a presenca de
algumas regides continuas na membrana GT20a, Figura 9(c), fato que ocorre por

toda a extensdo da manta.

Por outro lado, as micrografias retiradas do centro das membranas, Figura
9(b), (d) e (f), apresentam consideravel quantidade de regies continuas
depositadas com as microfibras. Essa diferenca estrutural esta relacionada com a
quantidade de solugéo nao estirada ao sair do bico da agulha.

Figura 9 — MEV das membranas microfibrosas de GT nas regifes central e lateral obtidas a partir da
técnica FSS com agulha de 22G; (a) GT15a Lateral; (b) GT15a Centro; (¢) GT20a Lateral; (d) GT20a
Centro; (e) GT25a Lateral; (f) GT25a Centro; Ampliacdo de 1000 vezes.
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7 GT20a (d)
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Fonte: Préprio autor.
Como pode ser observado a partir da Figura 10, é possivel reduzir a
deposicao de regides continuas nas membranas quando utilizamos uma agulha de
25 G. As microfibras coletadas para a regiao central e lateral da manta se mostraram
lisas, espalhadas de forma homogénea e sem uma dire¢éo preferencial. E possivel
observar a presenca de algumas fibras mais grossas e achatadas na borda da
amostra GT20b, Figura 10(d). Essa estrutura achatada de algumas fibras, pode ser

resultado de jatos estirados que ndo secaram durante sua trajetéria até o coletor.

Figura 10 - MEV das membranas microfibrosas de GT nas regifes central e lateral obtidas a partir da

técnica FSS com agulha de 25 G; (a) GT15b Lateral; (b) GT15b Centro; (c) GT20b Lateral; (d) GT20b
Centro; (e) GT25b Lateral; (f) GT25b Centro; Ampliacao de 1000 vezes.
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Fonte: Préprio autor.

Ao alterar o calibre da agulha de 22 para 25 G, estamos na realidade
reduzindo o didmetro da agulha na qual a solucédo é ejetada. O efeito dessa reducéo
€ um aumento na velocidade com que a solucdo sai da agulha, j& que a taxa de
ejecdo é mantida, como pode se verificar pela equacao da continuidade [82]:

Av = constante (1)

em que A é a area da seccao transversal da agulha e v a velocidade do fluido. A
reducdo do diametro facilita o estiramento da solugcéo pela forca de arraste. Isso
pode estar relacionado com o fato da agulha de 25 G produzir membranas com

menor quantidade de regides continuas em sua estrutura.

5.1.4 Influéncia da concentracdo de GT na morfologia das membranas

O estudo da influéncia da concentracdo de GT na morfologia das membranas
microfibrosas foi avaliada para as membranas GT15b, GT20b e GT25b. A Figura 11
apresenta as micrografias das amostras obtidas de diferentes concentragdes.
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Também séo apresentadas as distribuicdes de frequéncia dos diametros (DFD) das
microfibras produzidas. Assim como descrito na secdo anterior, as microfibras

coletadas apresentam-se visualmente lisas, espalhadas de forma homogénea e
aleatoria ao longo da manta.

Figura 11 - MEV das microfibras de GT obtidas a partir da técnica FSS e suas respectivas
distribuicdes de frequéncia dos didmetros (DFD) das microfibras; (a) GT15b; (b) DFD — GT15b; (c)
GT20b; (d) DFD - GT20b; (e) GT25b; (f) DFD - GT25b; Ampliagéo de 5000 vezes.
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Fonte: Préprio autor.
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Observa-se grandes diferencas entre o diametro das microfibras conforme a
concentracdo aumenta. Essa observacdo € reforcada pelas distribuicbes de
frequéncia dos diametros (DFD), tracadas para os diametros das microfibras
presentes nas amostras, Figura 11(b), (d) e (f). Verifica-se que conforme
aumentamos a concentracdo de GT, ha um deslocamento no diametro médio das
microfibras, com valores em 280 nm, 830 nm e 1195 nm para as amostras GT15b,
GT20b e GT25b, respectivamente. Esses valores estdo relacionados com o
aumento da viscosidade de acordo com a variacdo da concentragdo da solugdo

polimérica.

A viscosidade é um dos parametros relacionados as propriedades da solugéo
polimérica que possuem forte influéncia na morfologia e na producéo de microfibras,
durante o processo de fiacdo. Sabe-se que a concentracdo da solucdo polimérica
interfere em sua viscosidade e consequentemente, na fiagdo. Portanto, um aumento
na concentragdo de gelatina, acarreta numa maior quantidade de cadeias em
determinado volume, devido a reducéo nas distancias intermoleculares da gelatina,
dificultando o cisalhamento entre suas cadeias [10]. Portanto, o estiramento das
cadeias poliméricas durante o processo de fiacdo torna-se mais dificil com o
aumento na concentracédo da solucao, aumentando assim o diametro das fibras com

0 aumento de sua viscosidade, como indicado na Tabela 4.

Tabela 4 - Didametro médio das microfibras produzidas e viscosidade da solucdo para diferentes

concentracdes.
Amostra GT15b GT20b GT25b
Diametro médio (nm) 280+ 73 830 + 243 1195 + 365
Viscosidade (Pa.s) 0,086 + 0.002 0,279 + 0.004 1,88 £ 0.02

Fonte: Préprio autor.

5.1.5 Estudo da morfologia das microfibras produzidas utilizando a FSS
com tensdo aplicada (EF)

Durante o processo de fiagcdo usando a técnica de FSS, observou-se que
parte das microfibras eram espalhadas, ndo sendo coletadas pelo coletor. Visando

aumentar a efetividade da coleta de microfibras, foram aplicadas diferentes tensbes
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entre a ponta de agulha de ejecéo e o coletor. A tensao foi variada gradativamente
durante o processo de fiacao e verificou-se que em torno de 3,5 kV todas as fibras
espalhadas se direcionavam para o coletor. Entdo, adotou-se esse valor de tensédo
para aclopar com o sistema de FSS. Os testes foram conduzidos somente para a
concentracdo de 20 % (m/v) de GT. A Figura 12 apresenta a imagem de MEV da
amostra obtida nessas condi¢cOes e a distribuicdo de frequéncia dos diametros das
microfibras coletadas. Observa-se (Figura 12 (a)) que as microfibras apresentam-se
lisas, espalhadas de forma homogénea e aleatdria, sem direcdo preferencial e
sobrepostas em variados planos. A distribuicdo de frequéncia dos diametros (DFD)
para a amostra coletada com o auxilio do EF mostra que o diametro das microfibras
variam entre 200 e 1000 nm, sendo que o valor médio é de aproximadamente 442
nm. Por outro lado, para a amostra produzida sem o auxilio da EF, a faixa de
diametros das microfibras foi de 400 a 1200 nm, com média em aproximadamente
830 nm. Percebe-se uma reducdo de aproximadamente 46 % no didmetro médio
para as microfibras coletadas.

Figura 12 — (a) Imagem MEV para microfibras obtidas a partir das técnicas FSS e EF (GTE30C); e
(b) DFD — GTE30C; para a manta com 20% (m/v) de concentracdo de GT. Aumento de 5000 vezes.
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Fonte: Préprio autor.

Esses resultados indicam que antes da insercéo da tenséo entre a agulha e o
coletor para a fiagéo, as microfibras mais finas ndo eram coletadas. No processo de
fabricacdo, as fibras mais finas sdo secas mais rapidamente e adquirem carga
devido ao atrito com o ar e entdo sofrem repulsdo entre si. Aplicando o campo
elétrico essas fibras sdo entdo atraidas para o coletor melhorando a efetividade de

producdo. O campo elétrico gerado devido a aplicacdo da alta tensdo nao contribui
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de forma significativa no estiramento das cadeias de GT, uma vez que removendo 0

fluxo de géas a solucédo nao é arrastada em direcdo ao coletor.

5.1.6 Estudo da morfologia das membranas para diferentes temperaturas
em banho de ultrassom (US)

As imagens de MEV das amostras GTE40C, GTE45C, GTE50C, GTES5C e
GTEG60C, produzidas com solugbes de GT previamente submetidas a banho de
ultrassom em diferentes temperaturas durante 1 h, estdo apresentadas na Figura 13,
acompanhadas das suas respectivas distribuicbes de frequéncia de diametros das

microfibras.

Verifica-se que o diametro médio das microfibras esta na faixa entre 276 e
502 nm. Realga a diferenca entre o diametro médio para as amostras tratadas em
temperatura T < 45 °C para aquelas tratadas em T = 50 °C. As distribuicbes
referentes as amostras em T < 45 °C mostram valores do didmetro médio das
microfibras na faixa entre 443 e 502 nm (Figura 13 (b) e (d)). Em comparacédo, ha
uma reducao para os valores apresentados nas distribuicbes das amostras tratadas
em T = 50 °C, que variam entre 276 e 360 nm e estdo préximas, se considerarmos o
intervalo da incerteza das medidas realizadas, como pode-se verificar na Figura
13(f), (h) e (j). Essa diferenca pode estar associada com uma possivel desnaturacao
devido ao tempo de exposicdo da gelatina em meio basico com temperatura,

aumentando assim a mobilidade das cadeias.

Figura 13 — Imagens MEV para microfibras obtidas a partir das técnicas FSS e EF com diversas
temperaturas em banho de US e suas respectivas distribuicdes de frequéncia dos diametros (DFD)
das microfibras: (a) GTE40C; (b) DFD — GTE40C; (c) GTE45C; (d) DFD — GTE45C; (e) GTES0C,; (f)

DFD - GTE50C; (g) GTE55C; (h) DFD — GTE5S5C; (i) GTE6OC; (j) DFD — GTE60C. Ampliacdo de

5000 vezes.
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5.1.7 Estudo da morfologia das membranas reticuladas com AT

Torna-se necessario atentar-se a algumas propriedades que a gelatina possui
e que podem se tornar fatores que prejudicam a qualidade das membranas para
algumas aplicagfes. Por ser um material hidrofilico, as suas propriedades mecénicas
sdo bastante afetadas na presenca de umidade [10, 28, 83]. Uma das maneiras de
alterar as propriedades mecéanicas das membranas é realizar a reticulacdo de suas
cadeias por meio de reticulantes. Na literatura encontram-se estudos em que se
utilizam diferentes &cidos para reticulacao [83, 84, 85, 86, 87] e entre eles se
destaca o AT, principalmente por ndo ser téxico [44]. Neste trabalho, microfibras de

gelatina reticuladas com AT foram obtidas e sua morfologia investigada.

As imagens MEV para as amostras GTE3%AT, GTE5%AT, GTE10%AT,
GTE15%AT e GTE20%AT, em que a concentracdo de AT foi variada, estédo
dispostas na Figura 14, acompanhadas das suas respectivas distribuicbes de
frequéncia do diametro das microfibras. Verifica-se que as imagens mostram
microfibras lisas, espalhadas de forma homogénea e em dire¢cdes aleatdrias em
todas as micrografias. Verifica-se também que ndo houve um aumento do diametro
das microfioras com o aumento da concentracdo do AT, o que parece ser
contraditério uma vez que com o aumento do AT, a viscosidade deveria aumentar
devido as reticulacdes. No entanto, como foi apresentado na Tabela 1, com o
aumento da concentracdo de AT, diminui a concentracdo final da solucao,
compensando assim o aumento da viscosidade.

Figura 14 — Imagens MEV para as membranas microfibrosas de GT com diferentes concentracdes de
Acido Ténico e distribuicdo de frequéncia dos didmetros (DFD) das microfibras; (a) GTE3%AT,; (b)

DFD — GTE3%AT; (c) GTES%AT; (d) DFD - GTES%AT; (e) GTE10%AT; (f) DFD - GTE10%AT; (g)
GTE15%AT; (h) DFD — GTE15%AT; (i) GTE20%AT; (j) DFD — GTE20%AT; Ampliacao de 5000 vezes.

0, =327 + 71 nm

300 400 600

Diametro (nmy}




cia (%)

Frequéni

Diametro (nm)

ia (%)

Frequénc

Diametro (nm)

d=261+49nm

Diédmetro (nm)

Fonte: Préprio autor.
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5.2 Comportamento das membranas em agua

Uma das formas de verificar a estabilidade das membranas expostas em
ambientes com presenca de agua, foi observar seu comportamento em contato com
agua deionizada. A Figura 15 apresenta as imagens obtidas para uma membrana de
GT (GTE50C) em contato com agua deionizada com 0 min, 0,5 min, 2 min, 6,5 min,
7,5 min, 12 min, 15 min, 17 min e 27 min de exposi¢do. As dimensdes iniciais da
membrana foram de 21 x 24 mm.

Figura 15 - Imagens da membrana GTE50C em agua deionizada para diferentes tempos de exposicao:
(a) 0 min; (b) 0,5 min; (c) 2 min; (d) 6,5 min; (e) 7,5 min; (f) 12 min; (g) 15 min; (h) 17 min; (i) 27 min.

Fonte: Préprio autor.



58

A Figura 15(a) apresenta a membrana ainda seca em contato inicial com a
agua. Apos 0,5 min, ha um aumento nas dimensdes da membrana e verifica-se uma
mudanca na sua cor, que vai de um branco opaco para uma coloracao transparente,
como pode-se observar a partir da Figura 15(b) e em tempos maiores de exposicéo.
Verifica-se um aumento sucessivo da membrana de acordo com o aumento do
tempo de exposicdo em agua, como apresentado na Tabela 5. Esse aumento reflete
a difusdo das moléculas da agua nas microfibras de gelatina, que tendem a inchar
[88]. Aos 15 min de exposicéo (Figura 15(g)), a membrana atinge aproximadamente
38 x 49 mm e a partir de 17 min a manta ja encontra-se deformada, como pode ser
observado a partir da Figura 15(h) e (i). Com o aumento da absorcdo de agua,
ocorre uma consequente desintegracdo da gelatina inchada, ou seja, ocorre sua

solubilizag&o [88].

Tabela 5 - Dimensfes das membranas em diferentes tempos de exposi¢do em agua.

Tempo 0 0,5 2 6,5 7,5 12
(min)
Dimens6es GTE50C 21x24 22 x 26 25x 30 31x39 35x43 36x45
mm
(mm) GTE3%AT 22 x 23 19x21 22 x 23 26 x 29 26x29 29x32
Tempo 15 17 27 60 360 1740
(min)
Dimensbes  GTE5S0C 38 x 49 . . . . .
(mm) GTE3%AT 29 x 33 30x 34 30x 35 31x35 32x37 32x34

Fonte: Préprio autor.

Para averiguar se as membranas com AT se tornaram mais estaveis em
contato com agua, o mesmo estudo foi realizado para a amostra GTE3%AT. A
Figura 16 apresenta os registros de imagens feitas para diferentes tempos de
exposicdo da membrana em dgua com 22 x 23 mm. Observa-se que a partir de 0,5
min de exposicao, (Figura 16(b)), a membrana adquire uma coloracdo transparente.
A partir de 6,5 min ( Figura 16(d)) nota-se um aumento no tamanho da membrana de
26 x 29 mm. Esse comportamento se mantém para tempos de exposi¢cdo maiores na
Figura 16(e), (f), (9), (h), (i), (j) e (k), chegando a um maximo de 32 x 37 mm nas
suas dimens6es. E importante notar que a amostra n&o se deforma, mesmo apés 29
h de exposi¢do em agua, indicando maior estabilidade. As informagdes relacionadas
as mudancas nas dimensdes das membranas para os diferentes tempos de

exposicdo em agua estao organizados na Tabela 5.



Figura 16 - Imagens da membrana GTE3%AT em agua deionizada para diferentes tempos de
exposi¢do: (a) 0 min; (b) 0,5 min; (c) 2 min; (d) 6,5 min; (e) 7,5 min; (f) 12 min; (g) 15 min; (h) 17 min; (i)
27 min; (j) 60 min; (k) 360 min; (I) 1740 min.

Fonte: Préprio autor.
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Em outro experimento, as amostras GTE3%AT, GTE5%AT, GTE10%AT,
GTE15%AT e GTE20%AT, foram imersas em agua deionizada (similar a Figura 15)
e suas massas foram aferidas em diferentes tempos, como ilustra a Figura 17.
Verifica-se que a massa resultante (gelatina contendo agua) tende a um valor
constante, indicando uma estabilizacdo na perda de massa. Para averiguar a
porcentagem de massa restante em relacdo a massa inicial, as amostras apés
estarem submersas por 240 minutos, foram entdo submetidas a 40 °C por 16 h em
estufa, para a evaporacdo da agua. As massas foram entdo aferidas (massa
remanescente). Os resultados estdo apresentados na Tabela 6, juntamente com a
espessura das amostras e a massa incial, antes de serem imersas na agua.
Observa-se que com o0 aumento da concentragdo de AT, ocorre um aumento na
porcentagem da massa remanescente, atingindo o valor de aproximadamente 40 %
(em relacdo a massa inicial) para a amostra GTE20%AT. Comparando as amostras
GTE3%AT, GTE5%AT e GTE10%AT, verifica-se que a primeira foi que obteve maior
porcentagem de massa remanescente. Esse resultado pode estar relacionado com a
espessura das amostras. Verifica-se que a amostra GTE3%AT € a mais espessa.
Em uma comparagdo com as amostras com espessura proximas, observa-se um
nitido aumento da massa remanescente, indicando a ocorréncia da reticulacao.
Outra observacéo a ser feita em relagdo a perda de massa das amostras, é que na
Figura 16(k), apos 360 min de contato com a agua, a amostra aparenta nao ter
perdido massa, ou seja, que a gelatina ndo tinha sido dissolvida. Isto ocorre porque
a membrana estava em repouso. Para os dados da Figura 17, as membranas eram
retiradas da agua para pesagem, promovendo assim a agitacdo da agua e como

consequéncia, colaborando com o “desmanche” das membranas.
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Figura 17 - Variagéo da massa total das membranas com diferentes concentra¢des de AT submersas
em agua para diferentes tempos de exposicao.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 6 - Comportamento das membranas com diferentes concentragdes de AT submersas em
agua para o mesmo tempo de exposicao.

Amostras GTE3%AT GTE5%AT GTE10%AT GTE15%AT GTE20%AT
Massa inicial 10,9 12,2 10,1 11,0 14,5
(mg)
Massa final seca 15 1,3 1,0 2,0 59
(mg)
Massa 13,8 10,6 9,9 18,2 40,7
remanescente (%)
Expessura (um) 45+ 4 39+4 36+3 35+7 38+4

Fonte: Préprio autor.
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5.4 Analises térmicas

5.4.1 TG/DTG

A Figura 18 representa as curvas TG e DTG obtidas para as amostras GT15b,
GT20b e GT25b, produzidas utilizando a FSS, condicionadas em temperatura de 20
°C e umidade relativa de aproximadamente 45 % por 20 h. Também ¢é apresentada a
curva de TG para a gelatina na forma de gréos, como recebida. E possivel observar
a presenca de trés estagios de perda de massa. A primeira esté localizada em um
intervalo entre 30 e 160 °C e estéa relacionada a evaporagéo de agua presente nas
amostras, adsorvida durante a manipulacdo e obtencéo, devido as condi¢cdes de
armazenamento empregadas [89, 90, 91]. Isso ocorre devido ao carater altamente
hidrofilico apresentado pela gelatina [90]. Nota-se que a perda de agua das
membranas sofre uma reducdo de acordo com o aumento no diametro das
microfibras. Foram registradas, perdas de agua de aproximadamente 6,8 %, 5,8 % e
4,7 % para as membranas GT15b, GT20b e GT25b, respectivamente. Essa reducéo
se relaciona com a dificuldade de difusdo da &gua nas microfibras, que se torna
maior para didmetros maiores.

Classifica-se que ligacbes entre moléculas de agua e proteinas podem ser
divididas em trés diferentes formas, de acordo com seu estado. Primeiro, pode estar
classificada como liga¢des intramoleculares de hidrogénio, que desempenham um
papel importante na estabilizacdo da proteina. Segundo, pode estar ligada as
proteinas em forma de ligacdes de hidrogénio e, tratam-se de moléculas de agua
absorvida por grupos polares de macromoléculas de colageno e gelatina. Essas
ligacbes estdo localizadas fora da estrutura helicoidal. Terceiro, dgua absorvida
pelas proteinas que resultam em camadas polimoleculares [89, 92]. A Tabela 7
apresenta os valores da perda de massa em cada evento e o residuo final das

quatro amostras.
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Figura 18 - Curva TG/DTG das membranas microfibrosas para diferentes concentracfes de GT e GT em
gréos; (a) TG; (b) DTG.
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Fonte: Préprio autor.

O segundo estagio estd localizado entre 160 e 260 °C e pode estar
relacionado com a degradacdo da proteina [89, 93]. Verifica-se que a perda de
massa para esse evento tende a aumentar conforme aumentamos a concentracao
de gelatina, com valores que vado de 6,1, 7,4 e 8,7 %. O terceiro evento de
degradacdo pode ser atribuido a decomposicao térmica da gelatina [89, 90] entre o
intervalo de 260 e 550 °C. O residuo final das amostras permanece no intervalo
entre 23,2 e 24,8 %, o que esta de acordo com a literatura [94]. Como resultado da
alta temperatura do tratamento, esses residuos correspondem a uma parcela de
materiais inorganicos, que permanecem misturadas com a gelatina mesmo apds o
processo de extracao.

A curva do termograma obtida da gelatina em forma de gréos apresentou o
mesmo perfil das curvas obtidas das membranas fiadas, apresentando os trés

principais estagios de perda de massa.
Tabela 7 — Perda de massa e residuo final das amostras de GT15b, GT20b e GT25b.

Amostras GT15b GT20b GT25b Gelatina
(Gréos)
Ev. 1 (%) 6,8 5,8 4,7 6,5
Ev. 2 (%) 6,1 7,4 8,7 9,0
Ev. 3 (%) 58,2 59,8 57,5 56,7
Residuo final (%) 24,6 23,2 24,8 25,1

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 19 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para as amostras
GTE40C, GTE50C E GTE6OC. E possivel observar a presenca de trés faixas de
perda de massa. A primeira esta localizada em um intervalo entre 30 e 130 °C.
Como visto anteriormente, esse pico refere-se a evaporagcdo de agua presente nas
membranas [89, 90, 91]. Destaca-se aqui que os valores encontrados nesse primeiro
estagio sdo maiores que 31 % em relacdo aos valores encontrados para as
amostras obtidas sem o uso de EF. Esta diferenca esta associada ao fato de que
usando o EF em associa¢do com FSS, ocorre também a coleta de fibras mais finas
(tem 5.1.4) e consequentemente maior é a absorcdo de agua devido a maior area

de contato.

Figura 19 - Curva TG/DTG das membranas microfibrosas de GT para diferentes temperaturas em
banho de US; (a) TG; (b) DTG.
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Fonte: Préprio autor.

O segundo evento de perda de massa encontra-se no intervalo entre 160 e
260 °C, e refere-se a degradacdo das proteinas. O terceiro evento localiza-se no
intervalo entre 260 e 550 °C e esta relacionada com a decomposicdo térmica das
proteinas. Finalmente, o residuo final ndo apresentou uma variacdo ou tendéncia
consideravel em relacdo ao tempo de banho de ultrassom e com a adi¢cdo da técnica
EF.
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Tabela 8 - Perda de massa e residuo final das amostras GTE40C, GTE50C E GTE60C.

Amostras GTE40C GTE50C GTE60C
Ev. 1 (%) 8,9 8,3 7,2
Ev. 2 (%) 7,0 6,7 7,8
Ev. 3 (%) 54,6 57,7 56,8
Residuo final (%) 24,2 26,7 24,3

Fonte: Préprio autor.

As curvas de TG e DTG obtidas para as membranas reticuladas com AT e AT
puro encontram-se na Figura 20. A curva TG para o AT puro apresenta trés
principais eventos de perda de massa. A primeira em torno de 6,3 % no intervalo
entre 28 e 140 °C, atribuida a etapas preliminares de oxidagéo e a saida de volateis
do AT [95, 96]. O segundo evento entre 207 e 286 °C com perda de massa de
aproximadamente 35,5 % atribuida a despolimerizacdo do AT. O terceiro evento
localiza-se entre 286 e 382 °C com pico em 296 °C, com aproximadamente 34,5 %
de perda de massa, representa a degradacdo do material [96]. O residuo final,
composto por carbono [96], estd em torno de 21,9 %, valor proximo de estudos
encontrados na literatura para analises de TG para o AT, sob atmosfera de

nitrogénio.

Para as membranas reticuladas com o AT, observa-se 0 mesmo
comportamento das curvas vistas anteriormente para as membranas somente com
GT: trés eventos de perda de massa. O primeiro evento localiza-se entre 36 e 139
°C, indicando evaporacdo de agua da amostra. O segundo intervalo de perda de

massa esta entre 145 e 265 °C e refere-se a degradacéo da proteina.

Figura 20 - Curva TG/DTG das membranas microfibrosas de GT para diferentes concentragfes de AT; (a) TG; (b)

DTG.
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O terceiro evento entre 265 e 650 °C, com perda de massa entre 53,9 a 60,8
% (Tabela 9) é atribuida a decomposicdo térmica da gelatina. Verifica-se um
aumento do residuo final das amostras com o aumento da concentracdo de AT,
atingindo cerca de 29 %. Altas temperaturas podem promover reagfes de
reticulacdo entre grupos de hidroxila e acido carboxilico, formados pela divisdo da

cadeia polifendlica [44, 97], o que pode levar a um aumento no residuo final.

Tabela 9 - Perda de massa e residuo final das membranas de GT com 3, 5, 10, 15 e 20 % de AT.

Amostras GTE3%AT GTES%AT GTE10%AT
Eventos 1°ev. 20 ev. 3Cev. 1°ev. 2% ev. 3Cev. 1°ev. 20 ev. 3Cev.
Perda de 6,4 6,8 60,8 9,0 6,3 54,8 6,8 7,3 55,6

massa (%)

Residuo 24,8 27,9 28,1
final (%)

Amostras GTE15%AT GTE20%AT AT puro
Eventos 1°ev. 20 ev. 3Cev. 1°ev. 2% ev. 3Cev. 1°ev. 20 ev. 3Cev.
Perda de 7,2 7,9 54,8 7,5 7,9 53,9 6,3 35,5 34,5

massa (%)

Residuo 28,9 29,0 21,9
final (%)

Fonte: Préprio autor.
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5.4.2 DSC

As andlises de DSC foram realizadas para as amostras GT15b, GT20b e
GT25b. Também é apresentada a curva de DSC para a gelatina na forma de gréo,
como recebida. As curvas obtidas sdo apresentadas na Figura 21. Adicionalmente &
apresentando a curva de fluxo de calor ndo reversivel, Figura 21(c), e reversivel,
Figura 21(d), para a amostra GT15b. Analisando as curvas de DSC apresentadas na
Figura 21(a), observa-se a presenca de dois eventos endotérmicos, relativos ao

primeiro ciclo de aquecimento realizado para as amostras fiadas.

Figura 21 - Curvas de DSC das membranas microfibrosas obtidas de diferentes concentracdes de GT; (a)
1° corrida; (b) 1° e 2° corrida (somente para a amostra GT20b). Os termogramas no modo modulado (c)
reversivel e (d) ndo reversivel, sdo referentes a amostra GT15b e foram obtidos nas seguintes condi¢6es:
+1,00°C e 60s de amplitude e periodo de modulag&o, respectivamente.
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O primeiro evento (Tev1), observado em torno de 50 °C, trata-se da
superposicao de processos reversiveis e irreversiveis, como ilustram as Figura 21(c)
e (d). Foi possivel observar por meio da curva reversivel a presenga de um evento
caracteristico de Ty, que se encontra sobreposto a eventos entalpicos (curva
irreversivel), como possiveis transicdes da estrutura tripla hélice para a estrutura
helicoidal, previamente reestabelecidas [98]. Essa transicdo se caracteriza pela
quebra de ligagBes de hidrogénio presentes na estrutura tripla hélice [98, 99]. Ha um
aumento nos valores de Tev1 identificados nas curvas DSC para as amostras
GTE15b, GTE20b e GTE25b, que vao de 50,7 °C, 52,1 °C e 53,3 °C,
respectivamente. Percebe-se que as amostras com maiores concentracées de agua,
apresentaram menores valores para a Tevi, € iSSO estd de acordo com o efeito
plastificante que a agua causa na matriz [98, 100].

A temperatura associada ao segundo evento endotérmico (Tev2) presente nas
curvas DSC esta relacionado com o diametro das microfibras, com picos nas
temperaturas de 103,9, 118,2 e 129,4 °C para as amostras GT15b, GT20b e GT25b,
respectivamente, como pode ser observado na Figura 21(a). Tratam-se de picos que
abrangem uma larga faixa de temperatura e podem estar relacionados com a
sobreposicao de alguns eventos térmicos, bem como a evaporacdo de agua [100 ,
101, 102, 103] e o processo continuo de fusdo e de recristalizacdo de pequenos e
imperfeitos cristalitos de gelatina [102]. Também € possivel notar que 0 Tev2 tende a
se sobrepor sobre os picos de Tevi € esse comportamento pode ser explicado pela
concentracdo de agua presente nas amostras. Aquelas com menores diametros
revelaram maiores concentracées de agua, devido a maior area de contato.

Percebe-se que os valores crescentes do diametro das microfibras foram
seguidos de um aumento nas temperaturas do Tev2. ESSe comportamento relaciona-
se com o fato de a difusdo da agua ser dificultado conforme aumenta-se o diametro
das microfibras. A segunda curva de aquecimento ndo apresentou nenhum evento
térmico e apenas a curva obtida para a amostra GT20b de concentracdo esta
representada na Figura 21(b). Isso ocorre devido a total fusédo dos cristalitos de
gelatina e evaporagdo da agua na primeira rampa de aguecimento [98].

A curva de DSC obtida dos gréaos, apresentou apenas um evento endotérmico
em torno de 88,8 °C. Este evento esta relacionado com a superposicao de eventos
térmicos associado a transicdes da estrutura tripla hélice para a estrutura helicoidal,

evaporacdo de agua e fusdo de estrutura molecular ordenada ou agregada. A
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diferenca de temperatura em relacdo as das membranas fiadas € atribuido a maior
qguantidade da tripla hélice existente na gelatina na forma de grdos. Para obter as
membranas fiadas, a gelatina na forma de gréo é dissolvida em acido acético, o que
pode levar a um grau maior de desnaturagao.

A Figura 22 representa as curvas obtidas para as amostras GTE40C,
GTES0C e GTE60C. Nota-se a presenca de dois picos endotérmicos, caracteristicos
da gelatina utilizada. H4 uma ordem crescente na temperatura do valor maximo do
segundo evento (Tev2), que segue 0 aumento da temperatura de tratamento em
banho de ultrassom. Essa variacdo apresenta seu menor valor em 115,4 °C para a
amostra tratada a 40 °C, 117,2 °C para a amostra GTE50C e 131,1 °C para a
amostra GTE60C.

O aquecimento durante o banho de ultrassom pode levar a desnaturacédo das
ligacbes em tripla hélice de colageno remanescentes, as quais ocorrem com maior
facilidade a temperaturas acima da temperatura do primeiro evento. Ao resfriar,
essas cadeias de gelatina podem se reassociar em novas estruturas tripla hélice

[104], deslocando entdo o pico do segundo evento para maior temperatura.

Figura 22 - Curvas DSC das mantas microfibrosas para temperatura em banho de ultrassom com 40,
50 e 60 °C e concentracdo da solucdo de 20%.

51
)
GTE60C

°

=

§ 131,1°C

[

= GTE50C
©

o

x

=)

S 117,2°C
S l GTE40C
C

(0]

115,4 °C
T L T i T T ¥ T L) T b T 4 T A T

. —— .

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Fonte: Préprio autor.

As curvas DSC apresentadas na Figura 23 foram obtidas a partir das

membranas GTE40C e GTE60C em banho de ultrassom, condicionadas de formas
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distintas. Em ambiente com UR controlada de 45 % e temperatura de 20 °C, cada
amostra permaneceu por 20 h antes da realizacdo dos testes. Para comparacao,
amostras das mesmas membranas foram condicionadas a 20 °C em dessecador
contendo silica, pelo mesmo periodo. Observa-se os dois eventos endotérmicos
caracteristicos para o material em todas as curvas obtidas. Verifica-se, Figura 23,
gue as amostras condicionadas em 45 % de UR, mostraram que o pico do segundo
evento endotérmico ocorreu para temperaturas menores, em relacdo ao das
amostras armazenadas em dessecador. Para as membranas produzidas a partir do
tratamento a 40 °C da solugcdo em banho de US, a amostra condicionada em
umidade mostrou pico em 1154 °C, enquanto a amostra condicionada em
dessecador apresenta pico em 117,7 °C. Ja para as membranas produzidas a partir
do tratamento a 60 °C da solugdo em banho de US, a amostra armazenada em
umidade apresentou pico em 130,9 °C e a amostra armazenada em dessecador,
131,3 °C. Essa diferenca pode estar relacionada com a maior concentracao de agua
presente nas amostras expostas em UR, jA que a evaporacdo de &gua das
membranas esta presente no intervalo em que localiza-se esse evento endotérmico
[100, 101, 102].

Figura 23 - Curvas DSC das mantas microfibrosas GTE40C e GTEG60C, condicionadas por 20 h em
45 % de UR em dessecador contendo silica.
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A Figura 24 representa a primeira curva de DSC obtida para as amostras
GTES50C e GTE3%AT, GTEL0%AT e GTE20%AT. Observa-se que a adicdo de AT
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provocou um deslocamento no segundo evento endotérmico para maiores
temperaturas. Ao contrario da temperatura, a entalpia (AHm) apresenta uma
reducdo, conforme aumenta-se a concentracdo de AT de 3 % para 20 %. Um
resumo desses resultados estéd apresentado na Tabela 10. Resultado semelhante foi
obtido por Pena et al. [44], no qual utilizou gelatina tipo A, obtida da pele de porco e
AT. Pena sugeriu que a presenca de AT altera a formacao da estrutura helicoidal da
gelatina, provavelmente atrapalhando as liga¢cées de hidrogénio entre as cadeias de
gelatina, criando novas interagdes de hidrogénio entre grupos hidroxila da molécula
de acido tanico e grupos polares da gelatina, e interacdes hidrofébicas [44].

Figura 24 - Curvas DSC das amostras GTE50C, GTE3%AT, GTE10%AT e GTE20%AT. Primeira curva
de aquecimento.
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Tabela 10 - Pico e entalpia referentes ao segundo evento endotérmico das curvas de DSC.

Amostras GTE50C GTE3%AT GTE10%AT GTE20%AT
Pico (°C) 117,2 125,7 128,4 124,7
Entalpia (J/g) 239,7 195,4 164,7 122,5

Fonte: Préprio autor.
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5.5 Raio-X

A presenca de estruturas tripla hélice na gelatina podem ser investigadas
através da analise da difracdo de raio-X [105, 106]. A Figura 25, apresenta 0s
espectros de difracdo de raio-X da gelatina na forma de grédos e das membranas
GT15b, GT20b e GT25h. Observa-se que a curva da gelatina apresentou um pico
largo em torno de 20 ° relativo a fracdo amorfa da gelatina e um outro, mais agudo
por volta de 8 ° correpondente a tripla hélice, cuja intensidade € proporcional ao
conteudo de tripla-hélice existente na gelatina [107]. Para as membranas, esse pico
foi consideravelmente reduzido, ocorréncia que esta relacionada ao fato da gelatina
ter sido previamente dissolvida, tratada em ultrassom e adicionada a possivel
desnaturacdo que ocorre quando a gelatina é dissolvida em meio bésico (acido
aceético/adgua (80/20). Similar a este resultado, foi encontrado para as amostras
obtidas a partir das solucdes de gelatina tratada com diferentes temperaturas, como

ilustra a Figura 26.

Figura 25 - Espectros de difragéo raio-X para as amostras GT15b, GT20b e GT25b.

Lk A
T W GT25b

TR Wi
W“‘\MM
/ My, GT20b
'/,.w«”“/ Wity

L T GT15b
./“‘WN
A,

Intensidade

LR
w “
o

T v T Y T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
26 (°)

Gelatina (Graos
MM

Fonte: Préprio autor.



73

Figura 26 — Espectros de difra¢éo raio-X para as amostras GTE40C, GTE50C E GTE60C.
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5.6 FT-IR

A estrutura quimica da membrana GTE50C e da membrana GTE20%AT
foram investigadas a partir de espectroscopia FT-IR. A Figura 27 apresenta 0s
espectros obtidos para as membranas de GT e para o acido tanico puro (AT puro),

utilizado no presente estudo.

O espectro de absorcédo do AT puro apresenta uma banda larga em torno de
3470 cm?, atribuida ao estiramento OH [108, 109]. As bandas em 1713 e 1200 cm™?
estdo relacionadas as deformacdes axiais dos grupos C=0 e C-OCH,
respectivamente) [109, 110]. Vibracdes de estiramento das ligacbes C=C, referentes
ao anel aromatico, aparecem em 1622, 1535 e 1450 cm™ [111, 112]. As bandas
localizadas em 1350 e 1032 cm sdo atribuidas a deformacéo angular da ligacdo CH

e deformagé&o axial do grupo fenélico C-OH [109].
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Figura 27 — Espectroscopia de FT-IR para as amostrasGTE50C, GTE20%AT e AT puro.
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O espectro de FT-IR das membranas de gelatina apesentou quatro picos
mais intensos em: 3477 cm referente a amida A, 1650 cm™ referente as vibragoes
de estiramento de C=0 (amida 1) [110], 1548 cm™ atribuido a deformagé&o angular da
ligacdo N-H, referente a amida Il, e em 1243 cm-* (amida lll) atribuido a vibracdo de
estiramento de C-N, acoplado com a deformacédo angular de N-H [113]. A banda de

baixa intensidade em ~2930 cm™ é atribuida as vibracées de deformacgdo do C-H

alifaticas [114].

Comparando o espectro de absor¢cdo da membrana GTE20%AT com a
GTES5O0C, verifica-se que o pico associado a amida | (1650 cm™) deslocou-se para
menor valor do nimero de onda (1642 cm™). Este resultado indica a existéncia de
interacdes interespecificas entre o AT e a gelatina; provavelmente ligacbes de

hidrogénio (N-H....O=C). Para a amida Il e lll, ndo houve alteragdo na posig¢ao do

pico.
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6. Conclusao

Membranas microfibrosas de gelatina de tilapia obtida de residuo de tilapia
(GT), foram produzidas utilizando a técnica de fiacdo por sopro em solucéo (FSS), a
partir de solucbes de gelatina dissolvida em acido acético:agua deionizada (80/20
v/v). Ficou evidente que um aumento na viscosidade da solu¢cdo conduz a um
aumento no diametro das microfibras, que variou de 280 = 73 nm para a
viscosidade de ~ 0,086 Pa.s, para 1195 + 365 nm para a viscosidade de ~1,88 Pa.s.
Além da concentracdo, parametros como o calibre da agulha e temperatura de
tratamento em banho de ultrassom influenciam na morfologia das membranas e no
diametro das microfibras. Acoplando uma diferenca de potencial de 3,5 kV entre a
agulha e o coletor durante a fiagcdo por sopro, foi possivel captar fiboras com menor
didmetro. Submersas em &gua, as membranas incorporadas com &cido tanico (AT)
apresentaram-se mais estaveis do que as membranas de GT pura, confirmando
assim sua reticulacédo. Essa estabilidade se tornou mais evidente para as amostras
GTE15%AT e GTE20%AT, apresentando massa remanescente de 18,2 e 40,7 %,
respectivamente. As  andlises termogravimétricas (TG) demonstraram
comportamento térmico similar para todas as membranas fibrosas de GT obtidas a
partir de diferentes concentragcdes, mas com diferentes quantidades de &gua
adsorvida, sendo maior para fibras com menores diametros. As curvas de DSC
mostraram dois eventos endotérmicos, sendo o primeiro no intervalo de 50,5 °C a
53,5 °C e o0 segundo numa faixa de 100-130 °C. O primeiro evento é uma
superposicdo de processos reversiveis e irreversiveis. O segundo evento €
fortemente influenciado pela presenca de agua nas microfibras, deslocando
significativamente para maior temperatura com o0 aumento do diametro das
microfibras. Esse comportamento foi atribuido a maior dificuldade de difusdo da
agua em fibras mais grossas. As analises de difracdo de raio-X revelaram que néo
houveram mudancas significativas na estrutura das microfibras de GT, mesmo apés
a adicdo de AT. As analises com FT-IR mostraram que a adicdo de AT resultaram
em um deslocamento para menor valor do nimero de onda para a amida |,
evidenciando a existéncia de reticulagdo causada pelo AT. Apdés as andlises
realizadas com as membranas fibrosas, verificou-se que as membranas reticuladas

com AT apresentam maiores possibilidades de aplicacao tecnoldgica, como na area
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biomédica ou relacionadas, tendo em vista sua melhor manuseabilidade e maior

estabilidade em meios aquosos.
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