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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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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



76

biomédica ou relacionadas, tendo em vista sua melhor manuseabilidade e maior

estabilidade em meios aquosos.
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