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3.1 INTRODUCAO

Os biopolimeros constituem uma importante classe de polimeros que atrai cres-
cente atengdo e interesse tanto de pesquisadores quanto de industrias. Em contraste
com polimeros sintéticos, que sdo produzidos a partir de derivados de petrdleo, por-
tanto de fontes ndo renovaveis, os biopolimeros sao produzidos por organismos vivos,
como plantas, animais e fungos, via processos metabdlicos intracelulares complexos
que envolvem reagdes catalisadas por enzimas e rea¢des de polimerizacio.! E impor-
tante destacar que alguns autores incluem, nessa categoria, polimeros sintetizados a
partir de matérias-primas de origem natural,” como poli(acetato de vinila) (PVA),
poli(acido latico) (PLA) e polietileno, desde que produzido a partir de bioetanol, e
também podem incluir aqueles que sdo biodegradaveis. No entanto, no desenvolvi-
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mento deste capitulo o termo biopolimeros sera empregado para identificar os poli-
meros produzidos por organismos vivos, exceto quando especificado.

Dentre os mais importantes e abundantes biopolimeros, destacam-se os polissaca-
rideos (por exemplo, celulose, amido, quitina, quitosana, alginatos, acido
hialurénico), as proteinas (coldgeno, gelatina, zeina, fibroina), os polinucleotideos, os
poli-isoprenos (borracha natural) e os poliésteres (poli(b-hidroxibutirato)/PHB, po-
li(b-hidroxivalerato)/PHV, poli(hidroxibutirato-co-valerato)/PHBV)®. Além da am-
pla disponibilidade e do fato de serem obtidos de fontes renovaveis, os polissacarideos
e as proteinas tém sido amplamente utilizados no desenvolvimento de novos mate-
riais com importantes aplicagdes em varias dreas, em func¢do de suas caracteristicas
estruturais, propriedades fisico-quimicas e atividades bioldgicas, com destaque para
biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade.

As fontes naturais, processos de extragdo, aspectos importantes sobre a caracteri-
zagdo estrutural e fisico-quimica de alguns dos principais biopolimeros, bem como
de derivados obtidos por modificagdes quimicas, sdo desenvolvidos neste capitulo.
Técnicas de processamento, como eletrofiacio, fiagdo por sopro e impressdo 3D sdo
brevemente descritas e suas aplicagdes na preparacao de materiais funcionais nanoes-
truturados a base de polissacarideos, sobretudo quitina e quitosana, sao discutidas.
Questdes conceituais sao apresentadas ao fim do capitulo, de maneira que o leitor
possa aferir a assimila¢do do conteudo desenvolvido.

3.2 PRINCIPAIS BIOPOLIMEROS: FONTES, ESTRUTURAS,
PROPRIEDADES E PROCESSABILIDADE

Nesta se¢do sao discutidas as principais caracteristicas de biopolimeros com énfa-
se em polissacarideos e proteinas, destacando os aspectos mais importantes relacio-
nados ao emprego dessas macromoléculas, como matérias-primas para elaboragao de
novos materiais.

3.2.1 POLISSACARIDEOS

Os polissacarideos sdo polimeros formados por longas cadeias de carboidratos
unidos por ligagdes glicosidicas, as quais podem ser lineares, ramificadas, enxertadas
ou reticuladas, constituindo classe numerosa e diversificada. Apresentam elevada
abundancia na natureza, atuando como reservas energéticas e na sustentagao e prote-
¢do mecénica em plantas, como sdo os casos de amido e celulose, respectivamente.
Além disso, sdo responsaveis por fungdes estruturais em artrépodes e membranas
celulares de fungos e leveduras, como sdo os casos de quitina e quitosana, respectiva-
mente, tendo alta taxa natural de renovacio.
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3.2.1.1 Celulose

A celulose (Figura 3.1a) é um dos biopolimeros mais abundantes na biosfera, ao
lado de amido e lignina, sendo encontrada, principalmente, nas células de plantas,
mas também em algas, fungos e bactérias.* A celulose é formada por unidades de mo-
nossacarideo -D-glucopiranose unidas por ligagoes glicosidicas do tipo -(1->4) (Fi-
gura 3.1a).>"® Na celulose nativa, denominada celulose I, os grupos hidroxila tendem a
formar numerosas ligagoes hidrogénio, inter e intramoleculares, resultando em cris-
talitos monoclinicos e triclinicos intercalados com regides amorfas.®® Tais interagdes
resultam na insolubilidade da celulose em agua e baixa solubilidade em muitos sol-
ventes organicos, tornando o processamento desse polimero um desafio.’. Além disso,
como outros polissacarideos, a celulose nao ¢é termoplastica e sofre degradagao quan-
do processada termicamente."” Nesse sentido, diversas estratégias tém sido adotadas
para melhorar a processabilidade desse polimero. Dentre elas, pode-se citar a dissolu-
¢do da celulose em solugdes de liquido idnico e, apds o processamento, regeneracao
em um ndo solvente.'*!" Isso permite a aplicagdo de diferentes técnicas de processa-
mento baseadas em solugéo, incluindo fundi¢ao, moldagem, fiagao umida e eletrofia-
¢do. Contudo, o uso de liquidos i6nicos apresenta como principal desvantagem o
elevado custo, dificultando aplicagdes em larga escala'. A despolimerizagdo controla-
da de celulose, via reagdes de hidrdlise (principalmente pela a¢ao de acidos devido a
elevada susceptibilidade dos polissacarideos em geral) e métodos fisicos como tritu-
racéo a seco, cisalhamento, tratamento com irradia¢do de ultrassom de alta intensida-
de, resulta em produtos mais soltiveis e melhor processabilidade. No entanto, também
resulta na degradacao de importantes propriedades do polimero, principalmente
aquelas estreitamente relacionadas com seu elevado grau de polimerizagao, isto é,
com sua natureza macromolecular.
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Figura 3.1 - Estruturas idealizadas das unidades repetitivas de celulose (a), quitina e quitosana® (b),
4cido hialurénico®? (c), alginato® (d), e do amido* (e): (i) amilose; (ii) amilopectina®®.

Outra importante estratégia visando melhorar a processabilidade da celulose con-
siste em sua derivatizacio, a qual se da por meio de reacdes quimicas (por exemplo,
carboximetila¢do, hidroxipropila¢do). Os grupos hidroxilas ligados aos carbonos 2, 3
e 6 das unidades glucopiranose sdo os principais sitios em tais reagdes, que resultam
na introdugdo de novas fung¢oes quimicas nas cadeias de celulose e, consequentemen-
te, na alteracdo de suas propriedades fisico-quimicas®'®. De acordo com as novas
funcionalidades resultantes das reagdes executadas, alguns derivados de celulose
apresentam solubilidade em solventes comuns, incluindo a 4gua'®. Entretanto, a maio-
ria das reagdes de derivatizacao de celulose se dd em meio heterogéneo, ou seja, parti-
culas solidas de celulose sao suspensas no meio continuo que contém os reagentes, de
maneira que a acessibilidade aos sitios reativos das cadeias poliméricas é diferente no
que tange aos dominios amorfos e cristalinos, sendo que aqueles dos dominios amor-
fos sdo muitos mais acessiveis. Em geral, tais reagdes heterogéneas resultam em pro-
dutos ndo uniformes no que diz respeito aos locais das modificacdes quimicas e a
extensao que a reagdo se deu, o que pode resultar em irreprodutibilidade de proprie-
dades. Assim, o desenvolvimento de metodologias e rotas reacionais que permitam
superar tais dificuldades segue sendo um campo muito ativo de pesquisas na area.’
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Em geral, sistemas nanoestruturados a base de polissacarideos sdo obtidos a partir
da aplicagdo da estratégia denominada “top-down” ou “disassembly”, expressdes que
indicam que sdo empregados procedimentos que visam “desmontar” a complexa rede
macromolecular nativa e isolar especificamente os elementos dos dominios cristali-
nos com dimensdes nanométricas. Assim, nanoestruturas derivadas da celulose nati-
va, ou pré-processada via tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, podem ser obtidas
pela execugdo de reagdes de aciddlise empregando solugdes concentradas de acidos
fortes, sendo que H,SO, e HCI sdo os mais comumente empregados. Como nas j4 ci-
tadas reagdes heterogéneas de derivatizagdo, a aciddlise ocorre predominantemente
nos dominios amorfos, os quais sdo hidrolisados e, devido ao seu baixo grau médio de
polimerizagdo (GP), eliminados por lavagens enquanto o sélido insolavel é constitui-
do por nanoestruturas. Assim, nanocristais e nanofibras de celulose vém sendo obti-
dos via aciddlise e amplamente processados na forma de hidrogéis, filmes, aerogéis, e
nao tecidos, bem como em combinagdo com outras macromoléculas, para gerar ma-
teriais com propriedades fisico-quimicas, funcionalidades e atividades biologicas e
mecanicas superiores.*'”!8

3.2.1.2 Quitina e quitosana

Quitina é encontrada como elemento estrutural em invertebrados, por exemplo,
em artropodes, moluscos, anelideos e celenterados, bem como nas paredes celulares
de alguns fungos do grupo dos zigomicetos, ascomicetos, deuteromicetos e basidio-
micetos, além de esponjas de dgua doce.”*' A enorme diversidade de seres vivos em
que é encontrada torna a quitina o biopolimero com a segunda maior taxa de renova-
¢do natural anual, inferior somente & da celulose.?> Sua enorme incidéncia em animais
marinhos é responsavel pela chamada “neve marinha”, fendmeno de deposi¢ao de
matéria organica no fundo dos oceanos.”

A quitina é formada por unidades 2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose (GIcN) e
2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranose (GlcNAc) unidas por ligagoes glicosidicas do
tipo B (1->4) (Figura 3.1b), em que hd amplo predominio de unidades GIcNAc."*** Na
natureza, a quitina pode estar associada com proteinas, pigmentos e minerais, como
nas carapagas de crustaceos, o que requer, nestes casos, que sejam executadas sequén-
cias de tratamentos quimicos e fisico-quimicos, visando ao isolamento do polissaca-
rideo.”® A quitina ocorre como estruturas polimorficas, a saber a, p e y, as quais
resultam de diferentes orientagdes espaciais das cadeias poliméricas nos dominios
cristalinos, e que afetam fortemente as propriedades fisico-quimicas e atividades bio-
légicas do polimero.?

Como a celulose, a quitina é insoliivel em meios aquosos e na maioria dos solventes
organicos comuns, e também ¢é susceptivel a degradagdo térmica, o que impde severas
limitagdes quanto a sua processabilidade. Assim, também no caso de quitina sdo em-
pregadas com sucesso as estratégias visando a obtengdo de nanoestruturas via acido-
lise*” e derivatizagao quimica,'** as quais resultam em importantes vantagens para o
processamento. Nanocristais de quitina, também conhecidos como whiskers, sdo pre-



96 Biopolimeros, processamento e aplicagoes

parados, principalmente, através da aciddlise, mas também por oxidagdo mediada por
radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil (TEMPO).” As nanoestruturas resultantes
sao facilmente processadas para formar filmes,”® membranas porosas,” além de se-
rem utilizadas como agentes de refor¢o em matrizes poliméricas.*

A N-desacetilagao da quitina em meio fortemente alcalino sob diferentes condi-
¢Oes reacionais quanto ao tempo e temperatura resulta na formagao de quitosanas,
copolimeros lineares formados por unidades 2-amino-2-desoxi-D-glucopiranose
(GIcN) e 2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranose (GlcNAc) unidas por ligagdes glico-
sidicas do tipo {3 (1>4), com predominio de unidades GlcN (Figura 3.1b).*"** O uso do
termo quitosanas se justifica, conforme o entendimento da European Chitin Science,
pois a escolha da quitina de partida pode gerar produtos diferentes. Tais propriedades
da quitina incluem: (i) sua polimorfa (alfa- ou beta-); (ii) grau médio de acetila¢ao
(GA), que corresponde ao nimero médio de unidades GIcNAc na cadeia do polimero;
(iii) grau médio de polimerizagdo (GP); e (iv) as condigoes empregadas na reagio de
N-desacetilagdo - principalmente temperatura e tempo. Com isso, o produto resul-
tante apresentara diferentes (GA), (GP), e diferentes distribuicoes de unidades GIcN e
GIcNAc ao longo das cadeias. Consequentemente, as propriedades fisico-quimicas e
atividades biologicas das quitosanas podem ser diferentes.”>**

Embora possa ser encontrada em alguns fungos, a quitosana é produzida indus-
trialmente a partir da N-desacetilagdo de alfa-quitina, majoritariamente extraida de
carapagas de crustdceos e cascas de camardes® originadas do processamento indus-
trial de frutos do mar.'**3%%” Diferentemente de quitina, e dependendo de GA e GP,
quitosanas sao soluveis em solugdes aquosas diluidas de diversos acidos (e. g. acido
acético, acido cloridrico), em geral quando pH < pKa dos grupos amino das unidades
GIcN, como consequéncia da ocorréncia de numerosas cargas positivas devido a pro-
tonag¢ao dos grupos amino, favorecendo o processamento do polimero.*

Quitosanas exibem interessantes atividades bioldgicas, como biodegradabilidade,
atoxicicidade e bioatividade,”*' o que tem sido amplamente investigado para funda-
mentar aplicagoes em diferentes setores, como em Biomedicina, Farmadcia e de Ali-
mentos. A execugdo de modificagdes quimicas, principalmente nos grupos hidroxila
e amino das unidades estruturais de quitosana, permite a preparacdo de derivados
com diferentes caracteristicas, propriedades e atividades, a depender das rotas reacio-
nais e reagentes empregados. Dispondo de vasta gama de reagentes e rotas reacionais,
é possivel preparar derivados de quitosana com natureza hidrofdbica,* hidrofilica,*
anfifilica,* anionica,* cationica® e anfotérica.*® As reagdes de derivatizacdo de quito-
sana almejam conferir novas propriedades fisico-quimicas, como solubilidade em
ampla faixa de pH e capacidade de micelizagao, ou potencializar atividades preexis-
tentes, inclusive atividade antimicrobiana.*® Assim, por exemplo, os derivados de
quitosana resultantes de reagdes com cloreto de glicidiltrimetilamonio™ e poli(etile-
noglicol),” sdo hidrossoluveis em ampla faixa de pH (2 < pH < 11), enquanto a rea¢ao
de quitosana com cloreto de palmitoila resulta em derivado hidrofébico que forma
micelas nas condi¢oes adequadas.*
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Os derivados de quitosana vém sendo amplamente explorados visando a prepara-
¢d0 de materiais nanoestrurados com elevado potencial para aplicagdes como carrea-
dores de farmacos,**” curativos para lesoes de pele* e géis termorreversiveis para
aplicacdes topicas.”

3.2.1.3 Acido hialurénico

O 4cido hialurénico (AH), encontrado na matriz extracelular (MEC) de diferentes
tecidos conjuntivos como principal elemento macromolecular estrutural e funcional
contribui para a regulagao do balango hidrico, atua como lubrificante e amortecedor
e, a0 mesmo tempo, atua como supressor de radicais livres.* E um copolimero linear
que consiste em unidades dissacaridicas alternadas de acido a-1,4-D-glucurénico e
B-1,3-N-acetil-D-glucosamina, unidas por ligagdes do tipo p (1 > 3) e B (1 > 4)
(Figura 3.1c).”

E frequentemente referido como hialuronato, uma vez que esté presente in vivo na
forma hidrossoluvel salina, i. e. como polidnion.* E produzido em escala industrial a
partir de tecidos animais (e. g crista de galo) ou fermentagdo microbiana,* enquanto
a obtengdo de AH de grau de pureza médico demanda o emprego de técnicas de sepa-
ragdo, como digestao por proteases, ultrafiltragdo por membrana, precipita¢ao por
adi¢ao de ndo solvente e liofilizagao, as quais sdo necessarias para isolar AH de outros
biopolimeros e moléculas as quais estd complexado.”

De maneira similar a outros polimeros, as propriedades fisico-quimicas e bioldgi-
cas do acido hialuronico sao dependentes de sua massa molar, a qual é fortemente
influenciada pela fonte e também pelos procedimentos de extragdo e isolamento.” Em
fungdo de sua biodegradabilidade, biocompatibilide e bioatividades, AH é considera-
do uma matéria-prima promissora para varias aplicagbes médicas e cosméticas.
Atualmente, AH é amplamente utilizado em ortopedia, cicatrizagdo de feridas,
terapias regenerativas, liberagdo controlada de drogas, implantes e produtos
antienvelhecimento.*®>">

3.2.1.4 Alginato

Alginatos ocorrem em algas marinhas marrons (e.g. Laminaria hyperborea, Asco-
phyllum nodosum, Macrocystis pyrifera), atuando como prote¢ao e também como ele-
mento capsular em algumas bactérias (e.g. Azotobacter vinelandii).**. Os alginatos sao
constituidos por unidades de acido p-D-manurdnico (M) e 4cido a-L-gulurénico (G)
unidas por ligacoes glicosidicas do tipo -(1>4) (Figura 3.1d), distribuidas aleatoria-
mente ao longo da cadeia do polimero."* Muitos autores se referem a esse polissacari-
deo como alginatos para destacar a grande variabilidade no comportamento fisico-
-quimico em decorréncia de alguns fatores como composi¢ao, massa molar, proporgoes
e sequéncia de ligacdo das unidades M e G, relacionada a condi¢des ambientais da
fonte e mudangas climaticas relevantes.'** Essa variabilidade esta demonstrada na
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Figura 3.1d, onde sdo apresentados os blocos que podem formar diferentes alginatos
(blocos G, M e MG).

Os alginatos sdo geralmente extraidos a partir de algas marrons e os processos de
extragdo industrial sdo baseados na imersao de algas marinhas acidificadas em uma
solugdo de carbonato de sodio para converter o acido alginico insolivel em alginato
de sodio, que é hidrossoluvel."** Em fun¢ao de suas propriedades singulares, princi-
palmente a capacidade de promover gelificagao e atuar como espessante de solugdes,
bem como ser empregado como suporte de imobilizagao, os alginatos sao amplamen-
te utilizados nas industrias alimenticias, de cosméticos, farmacéutica, téxtil e de
papel. Alguns estudos in vivo relataram imunogenicidade e respostas inflamatdrias,
provavelmente devido a impurezas (metais pesados, endotoxinas, proteinas e
compostos polifendlicos) presentes na amostra de alginato investigada. Assim,
especialmente para determinadas aplica¢des biomédicas e farmacéuticas, é importan-
te que os procedimentos de purificagdo sejam criteriosamente desenhados e executa-
dos, de modo a eliminar contaminantes o tdo completamente quanto possivel, e para
garantir um controle aceitavel sobre suas propriedades fisico-quimicas e taxa de
biodegradagao.”**

3.2.1.5 Amido

O amido ¢ o polissacarideo de reserva encontrado em diversas espécies vegetais,
sendo sua estrutura formada por macromoléculas de amilose e amilopectina.’®” A
amilose é um polimero de cadeia linear formado por unidades de glicose unidas por
ligagoes glicosidicas a-1,4 (Figura 3.1e-i), enquanto que a amilopectina apresenta es-
trutura ramificada e é composta por unidades de glicose unidas linearmente em a-1,4
e cadeias laterais de glicose com ligagdes a-1,6 nos pontos de ramificagao(Figura 3.1e-
ii).”” A propor¢do amilose/amilopectina depende principalmente da fonte botanica,
variedades de uma mesma espécie e do grau de maturagao da planta e exerce grande
influéncia nas propriedades fisico-quimicas do amido.***

O baixo custo, a abundancia e a ampla distribuicdo geografica tornam o amido
uma promissora matéria-prima para o desenvolvimento de materiais.** Adicional-
mente, a grande versatilidade do amido em termos de processabilidade justifica o
grande interesse nesse biopolimero para aplicagoes em diversos setores industriais
como o alimenticio, farmacéutico, téxtil e petrolifero.” Isso ocorre pois o amido é
soluvel em solventes nio toxicos e pode ser processado na presenca de plastificantes
por meio de técnicas tradicionais de processamento de polimeros, como extrusio e
moldagem por injecdo. Algumas dessas aplicagdes incluem o uso do amido para o
desenvolvimento ou formulagao de emulsificantes, estabilizantes, ligantes, agentes
gelificantes, coagulantes, lubrificantes, formadores de filme, espessantes e agentes de
suspensdo.””®® Além disso, 0 amido pode ser processado para formar materiais termo-
plasticos,” comestiveis e totalmente biodegradaveis.®
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3.2.2 PROTEINAS

3.2.2.1 Colageno

O colageno ¢ a proteina mais comum em mamiferos e desempenha um papel es-
trutural fundamental em muitos tecidos, incluindo ossos, cartilagens, cornea, liga-
mentos, pele, dentes e tenddes.® A unidade basica do colageno é o tropocolageno que,
por sua vez, apresenta estrutura composta por trés cadeias polipeptidicas entrelacadas
em formato helicoidal triplo. A sequéncia de aminodcidos no colageno é caracterizada
por unidades tripeptidicas Gly-X-Y, sendo que um residuo de glicina (Gly) estd dis-
posto a cada trés repeti¢des de (Gly-X-Y) e X e Y correspondem, frequentemente, aos
aminodcidos prolina (Pro) e hidroxiprolina, respectivamente.64 Atualmente sao co-
nhecidos 28 tipos de coldgeno, os quais diferem em termos de composi¢do e sequéncia
de aminoacidos, bem como nos arranjos estruturais das cadeias polipeptidicas (i.e.
diferengas na extensdo das triplas hélices e capacidade de formagao de fibras e fibri-
las), denominados por algarismos romanos (Tipos I a XXVIII), sendo o coldgeno de
tipo I o mais comum.®

A composigdo e arranjo estrutural dos colagenos ditam suas propriedades fisico-
-quimicas e reologicas.® O colageno ¢ obtido a partir de diversas espécies animais
(por exemplo bovinos, suinos e peixes) e tem ampla aplicagdo na industria farmacéu-
tica, cosmética e alimenticia, bem como em aplica¢des biomédicas em fungido de sua
atoxicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioatividade.®** O colageno é
insoluvel em agua e, em algumas aplicagdes, seu uso requer a desnaturagio da
estrutura proteica. Isso se da através de métodos de desnaturacao envolvendo trata-

mentos quimicos ou térmicos que resultam na producao da gelatina e do colageno
hidrolisado.*’

3.2.2.2 Zeina

A zeina é a principal proteina de armazenamento encontrada no milho (Zea mays),
sendo composta por 17 aminodcidos, dos quais os principais sdo acido glutamico (21-
26%), que confere carater hidrofilico, leucina (20%), prolina (10%) e alanina (10%),
responsaveis pelo carater hidrofébico.®® Com base nas massas molares e solubilidade
dos peptideos que a formam, a zeina pode ser classificada em a-, B-, 8- e y-zeina, sen-
do as a-zeinas mais abundantes e amplamente comercializadas.® A alta proporgdo de
residuos de aminodacidos apolares e a deficiéncia de aminoacidos basicos e dcidos sao
responsaveis pela insolubilidade da zeina em agua, sendo que o solvente comumente
utilizado para a dissolugdo desta proteina é solugao etanol/agua 70% v/v.°*® A zeina
possui uma variedade de aplicacdes em importantes setores industriais, como o de
adesivos, embalagens, ceramico, farmacéutico, cosmético e téxtil®”*> em fun¢ao de
sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e nao toxicidade, mas, principalmente,
pela alta disponibilidade e baixo custo, bem como versatilidade em termos de proces-
samento na forma de filmes, fibras, géis e membranas.”*7¢
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3.2.2.3 Fibroina

A fibroina é uma proteina extraida, principalmente, a partir de casulos produzidos
pela espécie Bombyx mori, popularmente conhecida como bicho-da-seda.”” Esses ca-
sulos sdo formados por fibras de fibroina unidas por sericina (uma proteina responsa-
vel por manter unidas as cadeias de fibroina). A extragdo da fibroina se dd através de
procedimento sequencial de degomagem, para remogao da sericina, dissolu¢ao das
tibras fibroina em solventes organicos ou liquidos idnicos, didlise e liofiliza¢ao.”®

A fibroina é composta por duas cadeias proteicas, sendo uma de baixa massa mo-
lar (26 kDa) e outra de massa molar bem mais elevada (390 kDa), as quais estao pre-
sentes na propor¢ado 1:1 e sdo unidas através de ligagdes dissulfeto. As proteinas que
formam a fibroina sdo compostas principalmente pelos aminoacidos glicina (Gly),
alanina (Ala), serina (Ser) e tirosina (Tyr).” A fibroina é biodegradavel, biocompativel,
flexivel e resistente a tragéo.

Embora insolivel em dgua e na maioria dos solventes organicos, a fibroina pode
ser processada por diversas técnicas em diferentes formas como filmes, tubos, micro-
particulas, nanoesferas, ndo tecidos, adesivos, criogéis e matrizes impressas em 3D,
cujo uso vem sendo estudado em diversos setores, dentre os quais o biomédico se
destaca.””’®

3.3 PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO

A escassez de recursos naturais esgotaveis e a elevada demanda global de energia,
majoritariamente dependente de fontes ndo renovaveis exceto a longuissimo prazo,
bem como o agravamento da polui¢ao ambiental e das consequéncias do aquecimento
global, estdao levando a grave crise e preocupagdo mundial. Ha, portanto, interesse
crescente no desenvolvimento de materiais a partir de biopolimeros devido as suas
bioatividades, como biodegradabilidade, biocompatibilidade e nao toxicidade, reno-
vabilidade e sustentabilidade. O processamento desses polimeros é de extrema impor-
tancia, pois permite que essas propriedades sejam aplicadas em sistemas utilizados
em diversas dreas, até mesmo em atividades corriqueiras do nosso dia a dia. Entre as
aplicagoes dos biopolimeros sao relevantes aquelas associadas ao desenvolvimento de
tecidos e 6rgdos na area de Engenharia de Tecidos, de curativos para lesdes cutaneas,
membranas de didlise, filtros para o tratamento de agua, de elementos de eletronica,
de sistemas de liberagdo controlada de medicamentos e embalagens. Tais aplicagoes
estdo intimamente ligadas as caracteristicas estruturais, propriedades fisico-quimicas
e atividades biologicas dos biopolimeros, e também a sua versatilidade intrinseca que
permite o processamento dos biopolimeros via manufatura aditiva, e como nanofi-
bras, filmes, materiais porosos, hidrogéis, micelas e nanoparticulas.

Inicialmente é importante conhecer as demandas que a aplica¢ao desejada do ma-
terial a ser produzido exige, de maneira a selecionar o polimero, a necessidade de
empregar aditivos, como reticulantes e reforgos, a técnica a ser usada no processa-
mento, bem como as condi¢des e pardmetros do processamento que, independente-
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mente da técnica selecionada, tém importante influéncia sobre as caracteristicas e
propriedades dos materiais produzidos. Assim, em geral, materiais a base de polime-
ros sintéticos apresentam propriedades mecanicas superiores quando comparados
aqueles produzidos a partir de biopolimeros. Entretanto, a auséncia de biocompatibi-
lidade limita o emprego de muitos polimeros sintéticos, mas o processamento de
blendas de polimeros sintéticos e biopolimeros, ambos biocompativeis, resulta em
promissor candidato a biomaterial com propriedades mecanicas adequadas a deman-
da a que sera submetido,* Adicionalmente, o emprego de agentes reticulantes bio-
compativeis pode contribuir para a melhoria de propriedades mecénicas. Também,
em se tratando de biomaterial, é importante considerar a taxa de biodegradacao, i. e.,
a susceptibilidade a degradagdo enzimatica nas condigdes de uso.

O objetivo deste tdpico é trazer uma visdo geral sobre o processamento de biopoli-
meros relevantes, fornecendo informagdes sobre a estrutura, as dificuldades encon-
tradas e também solugdes ja estudadas para contornar os desafios.

3.3.1 MANUFATURA ADITIVA (IMPRESSAO 3D)

Manufatura aditiva ou impressao 3D consiste no processamento de materiais po-
liméricos para obtengdo de objetos. A técnica permite a expressiao material do modelo
projetado por computador (computer-assisted design - CAD) de uma dada estrutura
tridimensional, com arquitetura, geometria, topografia e morfologia desejadas para
atender demandas especificas em termos de propriedades e funcionalidades. A for-
mac¢do do objeto ocorre pela impressio de camadas consecutivas do material
processado.81 Possui grande impacto no mundo contemporaneo devido as suas van-
tagens, como a enorme variedade e versatilidade dos designs, minimiza¢ao de residu-
os e capacidade de fabricar estruturas complexas de forma relativamente rapida.®-®

Existem varias técnicas de impressao 3D, entre elas podemos citar a fusao e depo-
sicdo de material (do inglés fused deposition modeling - FDM), estereolitografia (Ste-
reolithography — SLA), sinterizagdo seletiva por laser (Selective laser sintering — SLS) e
jato de tinta (ou inkjet printing).

Na técnica FDM, um filamento continuo de polimero termoplastico é aquecido e
extrudado na plataforma ou no topo das camadas previamente impressas. Os fila-
mentos se solidificam apds a impressdo, possibilitando a obteng¢ao de um material
tridimensional.®? A técnica SLA se baseia na utilizagdo de luz ultravioleta para promo-
ver reagao de polimerizagdo em mondmeros fotossensiveis. Ou seja, a intensidade de
luz ultravioleta (UV) é controlada por computador, induzindo a polimerizagao de
camada por camada do material impresso, promovendo sua solidificagdo.® O SLA
utiliza um feixe de laser direcionado para elevar a temperatura do polimero, causando
sua fusdo. Novas camadas sdo adicionadas ao topo e o processo se repete, resultando
na forma desejada.*®

A técnica de jato de tinta é similar as impressoras 2D convencionais, porém em
lugar da tinta de cartucho é colocada uma solu¢ao do polimero a ser processado, en-
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quanto o papel é substituido por uma plataforma moével de trés eixos controlada
eletronicamente.®>%*

Biopolimeros sdo matérias-primas muito atraentes para diversas aplicagdes, em
especial na area biomédica, devido a sua biocompatibilidade, biodegradabilidade e
bioatividades, como acido antimicrobiana.®® A combinacdo de manufatura aditiva e
biopolimeros é muito promissora, especialmente para fabricagao de dispositivos bio-
médicos complexos, como dispositivos microfisioldgicos cardiacos, redes vasculares,
dispositivos de protese anatomicos e com integridade estrutural.*»* De modo geral,
as matérias-primas disponiveis para impressao 3D de biomateriais sao muito limita-
das, principalmente quanto a biopolimeros e polimeros sintéticos biocompativeis,
sendo a escolha da matéria-prima uma das etapas mais criticas.’>%

A depender da técnica de impressao a ser empregada, a formulagdo da tinta, ou
seja, a forma e a composi¢do do material que sera impresso, pode variar significativa-
mente.*> As tintas biopoliméricas devem apresentar redes poliméricas estaveis,
resistindo a tensoes de forgas capilares com retragao restrita na secagem, evitando
deformagoes e rachaduras nas formas impressas.”” De modo geral, as abordagens de
impressao 3D de biopolimeros envolvem reticulagdo durante o processo de impres-
sao, pois estes polimeros, geralmente, ndo apresentam propriedades mecanicas sufi-
cientemente adequadas para sustentar suas estruturas. Assim, por exemplo, tintas
diluidas podem resultar em deformagdo do material com perda de fidelidade da
forma devido a secagem que ocorre durante a sua impressdo. Para contornar esse
problema, o aumento da concentragdo da solugéo polimérica ou a reticulacao podem
auxiliar no processamento, devido a maior viscosidade.®

Apesar de desafiador, o emprego de proteinas e polissacarideos para produzir ma-
teriais via impressao 3D vem sendo explorado. Assim, colageno, zeina e caseina, entre
outras proteinas, e celulose, alginatos e quitosana, entre os polissacarideos, tém sido
empregados no desenvolvimento de tintas para impressao 3D. Dentre as maiores difi-
culdades, se destacam o prolongado tempo para gelificagdo e também para manter a
tinta no estado liquido, o baixo indice de consisténcia e o intumescimento do material
produzido.

Dentre as estratégias empregadas para superar essas dificuldades, a combinagéao
com outros biopolimeros, a incorporagdo de plasticizantes na tinta e a reticulagédo
ionica tém sido exploradas.®® Como exemplos destacam-se a impressao de colageno/
alginato de so6dio, material promissor para emprego na Engenharia de Tecidos carti-
laginosos;* material composto de proteina de soja, alginato de sodio e gelatina para
utilizagao em alimentos® e também produgdo de microagulhas de zeina para admi-
nistragdo transcutanea de antigenos.”

Além disso, existem diversos trabalhos na literatura evidenciando a utilizagdo de
polissacarideos para impressdo 3D.*** A resolugdo das camadas depositadas pela im-
pressao 3D pode variar significativamente de acordo com o grau de emaranhamento
das cadeias poliméricas e, portanto, com o grau médio de polimerizagdo e conforma-
¢do das cadeias, intimamente ligada a sua rigidez, e também com a presenc¢a de rami-
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ficagoes e reticulagdo.®® Dentre os polissacarideos mais utilizados estao alginato,
quitosana, celulose e amido.®*

Um exemplo bastante comum ¢ a produgdo de hidrogéis de alginato via impressao
3D. O processo geralmente envolve a extrusdo de solugdo aquosa do biopolimero e,
em seguida, sua reticulagdo imediata, por exemplo, por meio de reticulagdao submersa
ou pulverizagao de aerossol. Os hidrogéis também podem ser obtidos por reticulagao
idnica, combinando alginato com solugdes que possuam cations como litio e bario.
Esses materiais apresentam propriedades que simulam a matriz extracelular (MEC)
da pele, além de possuirem estabilidade estrutural e resisténcia mecanica.*

A utiliza¢do da quitosana ou compostos a base de quitosana para impressdo 3D
possibilita a obtengdo de diversas formas, as quais sdo muito utilizadas em Engenha-
ria de Tecidos como hidrogéis, suportes biocompativeis (scaffolds) e outros dispositi-
vos para engenharia de tecidos dsseos, regeneracao de cartilagens, curativos para
lesdes cutineas, entre outros.”® A quitosana ¢ solivel em solugdes aquosas de acidos
diluidos e suas cadeias se expandem em uma conformagio semirrigida devido a
repulsdo i6nica entre os grupos amoénio (-NH,+) distribuidos ao longo das cadeias.
Assim, a tinta de quitosana apresenta uma diminui¢do na sua viscosidade devido ao
cisalhamento, o que pode ser benéfico para impressdo 3D baseada em extrusao. En-
tretanto, suas baixas propriedades mecénicas e sua taxa de degrada¢ao podem ser
algumas desvantagens. Esses fatores podem ser controlados pela combinagdo da qui-
tosana com outros polimeros, tanto sintéticos, por exemplo poliacetato de vinila
(PVA) e poliacido latico (PLA), e também naturais (por exemplo alginato, colageno).
A alta reatividade quimica dos grupos amino também pode ser explorada para fun-
cionalizar e adequar a estrutura macromolecular da quitosana para a aplicagdo pre-
tendida. Assim, a derivatizagdo e a reticulagao também sao alternativas importantes
para seu processamento.®**

Existem muitos relatos sobre o emprego de celulose e seus derivados para impres-
sdo 3D. Entretanto, os materiais resultantes do processamento dificilmente atendem
aos requisitos de produtos de alto desempenho para comercializagdo. Assim, por
exemplo, tais materiais apresentam baixa estabilidade térmica, sendo esta uma das
principais deficiéncias.*® Geralmente, os filamentos contendo celulose para impressao
3D por FDM sdo compostos de polimeros sintéticos (PVA, PLA), reforcados com pre-
enchimentos a base de celulose, como nanocristais e nanofibras. Outras possibilida-
des sdo a combinac¢ao de solugdes ou suspensoes de celulose com outros polimeros
formadores de hidrogel (por exemplo, alginatos), e o emprego de aditivos a fim de
adequar suas propriedades reoldgicas e de processamento.*® Assim, por exemplo, ma-
terial denso e com alta resisténcia baseado em acetato de celulose foi produzido via
impressao 3D.”

O amido tem sido utilizado no processo de impressao 3D, pois tanto em estado
granular como na forma gelatinizada, o polissacarideo pode ser incorporado a siste-
mas biopoliméricos de modo a melhorar as propriedades de fluxo, o que resulta em
materiais biodegradaveis com geometrias precisas.®® Na impressao 3D de produtos
alimenticios, o amido também ¢ comumente utilizado como um agente espessante/
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gelificante ou modificador reoldgico, além de ser uma fonte importante de carboidra-
t0s.”® A estrutura do amido ¢ abundante em grupos hidroxila, o que fornece a possi-
bilidade de modifica¢ao/funcionalizagdo quimica para produzir derivados de amido
ou polimeros a base de amido para impressao 3D.”

3.3.2 NANOFIBRAS

As nanofibras sdao amplamente utilizadas em diversas aplicagdes, como engenha-
ria biomédica, sistemas de filtracdo de ar e de efluentes industriais, tratamento de
agua, eletroeletronica e em farmacéutica, principalmente como componentes de sis-
temas de libera¢dao controlada de medicamentos. Nanofibras tém sido alvo de
interesse nao apenas por suas propriedades notaveis, como alta area de superficie e
porosidade, mas também pela elevada e crescente demanda de mercado, sendo rele-
vante no campo da nanotecnologia.”® A obtengao de fibras que integrem biopolimeros
em sua composi¢do expande as possibilidades de aplicagdes, principalmente na drea
biomédica.*

O processamento de biopolimeros visando a produg¢ao de nanofibras pode-se valer
de diversas técnicas como a eletrofiagdo (electrospinning), sendo o principal método
de obtengéo de fibras.” A partir de 2009, foi desenvolvido um método alternativo a
eletrofiagdo para formagdo de nanofibras poliméricas: a fiagdo por sopro (solution
blow spinning).”® Ambas as técnicas permitem a producao de nanofibras de polimeros
sintéticos e de biopolimeros e sdo discutidas ao longo deste topico e com mais deta-
lhes no Capitulo 6: Nanofibras Eletrofiadas.

A eletrofiagdo depende da aplicagdo de um campo elétrico elevado entre o capilar
metalico da seringa que contém a solugao polimérica e o coletor metalico das fibras
processadas. Resumidamente, a solug¢ao polimérica contida em seringa, acoplada a
bomba com a qual o fluxo de solugio é controlado, é expelida pela ponta do capilar. A
gota formada é mantida pela tensdo superficial até que esta é superada por intensas
forgas eletrostaticas e assume forma de cone (cone de Taylor), pelo qual sdo ejetados
jatos finos de solucdo polimérica eletricamente carregada, levando a formagao de
manta nanofibrosa ou nao tecido sobre a superficie do coletor.100 Embora a eletrofia-
¢do seja uma técnica versatil e amplamente estudada, requer equipamentos sofistica-
dos e especialmente desenhados para sua execugdo em condi¢des seguras, pois
emprega tensoes elétricas elevadas (tipicamente de 5 a 50 kV) e alvos eletricamente
condutores, além de resultar em taxa de deposicdo relativamente baixa.

Dentre os biopolimeros mais empregados em eletrofiagdo estao quitosana, celulo-
se, colageno e alginato, com destaque para o primeiro. Entretanto a eletrofiagao de
quitosana, que é soluvel em solucdes aquosas diluidas de acidos (pH = 4,5) e expressa
acentuado carater policatidnico nessa condigdo representa desafio importante na
area, pois a solucao apresenta tensao superficial elevada, demandando a aplicagao de
elevada tensdo elétrica (acima de 10 kV) para produzir nanofibras, mas nanoparticu-
las sao também frequentemente formadas.'! Alternativa interessante é a dissolugdo de
quitosana em dcido acético (90%), que nao afeta a viscosidade da solugdo mas diminui



Nanotecnologia aplicada a polimeros 105

a tensdo superficial, aumenta a densidade de carga do jato e permite a produgdo de
nanofibras de quitosana.'> A eletrofia¢ao de blendas de quitosana com outros biopo-
limeros (e.g fibroina, colageno) e com polimeros sintéticos também tem sido estuda-
da. Exemplos incluem poli(6xido de etileno) (PEO), policaprolactona (PCL), PLA e
PVA.10L103 A eletrofiacdo de derivados de quitosana que apresentam solubilidade em
ampla faixa de pH, como quitosana cationizada'** e quitosana hidrofilizada* ¢ uma
alternativa interessante para superar as dificuldades devido a restrita solubilidade de
quitosana.'”

Celulose e quitina, apesar de estarem entre os biopolimeros mais abundantes da
biosfera, ndo sdo amplamente processados via eletrofiagdo em consequéncia da baixa
solubilidade. Por outro lado, derivados soluveis de celulose (e. g acetato de celulose,
triacetato de celulose, etil celulose, hidroxipropil celulose, metil celulose) tém sido
amplamente explorados para produzir nanofibras via eletrofiagdo.'*>1%

Colageno ¢ a proteina mais abundante no corpo humano, fundamental como ele-
mento estrutural de tecidos e drgaos, inclusive da pele, e importante matéria-prima
para a produgdo de biomateriais e dispositivos para aplica¢des biomédicas e farma-
céuticas. Entretanto, o desenvolvimento de nanofibras a partir de colageno puro via
eletrofiagdo é pouco relatado na literatura, sendo também um grande desafio na area.
Assim, a eletrofiagdo de blendas de colageno/polimeros sintéticos (e. g. PCL/colageno/
nanoparticulas de insulina-quitosana'”’) e colageno/biopolimeros (e. g colageno/zei-
na,108 colageno/quitosana'®) vem sendo explorada.

O processamento de alginatos via eletrofiagao, apesar de o polissacarideo ser sold-
vel em agua, também é um processo em desenvolvimento, dificultado pelo baixo grau
de emaranhamento das cadeias poliméricas decorrente da conformagao rigida/esten-
dida do alginato em solugao aquosa. A adi¢ao de glicerol a solugao aquosa de alginato
promove o estabelecimento de novas ligagdes hidrogénio e o emaranhamento das ca-
deias, facilitando a eletrofiagao."® Também, o processamento de blendas de alginatos
com polimeros sintéticos (e. & PEO e PVA'?) tem sido explorada.

A técnica de fiagao por sopro também tem sido empregada para a produgdo de
nanofibras como alternativa a eletrofiagao devido a capacidade de produzir grande
nimero de fibras em menor tempo. Adicionalmente, o processamento via fiagao por
sopro demanda equipamentos menos sofisticados e condicdes mais seguras de
processamento, pois, neste caso, a formagdo do cone de Taylor a partir da solugao
polimérica ndo resulta da aplicagao de tensao elétrica elevada, como ocorre no caso da
eletrofiagdo. No aparato empregado para essa técnica ha um par de bicos concéntri-
cos, nos quais uma soluc¢ao de polimero é forcada através do bico interno a uma taxa
de fluxo controlada por uma seringa ligada a uma bomba. A gota formada na ponta
do bico interno ¢é estirada por um fluxo de gas de alta pressao, que flui ao redor da
gota através do bico externo. A superficie da gota se distorce em uma forma conica e
multiplos filamentos do polimero sdo langados em dire¢do ao coletor. Como vanta-
gens, esse processo apresenta a nao necessidade de aplicagdo de alta tensdo, podendo
ser aplicado diretamente em organismos vivos, baixo custo, aparato experimental
simples e alta taxa de deposi¢ao.'*>*?
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A fiagdo de quitosana por essa técnica também pode ser um desafio devido a sua
alta viscosidade. Assim, a combinag¢do com outro polimero pode melhorar sua
processabilidade. O uso de quitosana com poli(dcido D-latico) (PDLA), poli(acido
latico-co-acido glicdlico) (PLGA), polietilenoglicol (PEG) e PVA ja se demonstrou efi-
caz para obter fibras com morfologias e propriedades adequadas para aplicagdes bio-
médicas, entretanto, os materiais obtidos também podem ser aplicados em diversas
areas."'>" A fiacdo de celulose continua sendo desafiadora, mas existem diversas es-
tratégias para contornd-la, como a combinagdo do acetato de celulose com poliacrilo-
nitrila, permitindo a obten¢ao das nanofibras.'®

3.3.3 FILMES, MEMBRANAS, HIDROGEIS

Em consequéncia de serem filmogénicos e de suas propriedades reolédgicas, biopo-
limeros também podem ser processados visando a produgao de filmes, membranas e
hidrogéis. A formagéo de filmes poliméricos e suas propriedades finais envolvem va-
rios fatores, principalmente: 7) interagdes inter e intramacromoleculares que promo-
vam a reticulagdo fisica da rede polimérica ou a reticulagdo covalente das cadeias
poliméricas formando uma rede tridimensional semirrigida na qual o solvente é imo-
bilizado; ii) a estrutura do polimero, da qual depende o grau de coesdo das macromo-
léculas; iii) a presenga de outras moléculas (e. g plasticizantes); iv) o solvente usado e
a temperatura."'® Filmes de biopolimeros como amido,"” derivados de celulose,'®
quitosana,'” quitina'*’ e alginato'” tém sido muito utilizados na industria alimenti-
cia,122 tanto para alimentos frescos como processados para estender a vida util; e
aplicacdes biomédicas, como curativos para lesdes de pele'? e sistemas de liberagdo de
medicamentos.'**

Os métodos mais utilizados visando a produgao de filmes poliméricos sdo casting
(Capitulo 9) e extrusio, pois sdo de facil utilizagdo e baixo custo.®*'** O método de
casting consiste no espalhamento da solugao polimérica (precursora) sobre um subs-
trato solido (e. & placa de Petri, lamina de vidro) e entdo é permitida a evaporagdo do
solvente para resultar no filme polimérico.'” Geralmente, os filmes a base de polissa-
carideos e proteinas demonstram excelente permeabilidade seletiva aos gases O, e
CO,. No entanto, devido a natureza hidrofilica, tais filmes exibem baixa propriedade
de barreira a umidade, o que pode néo ser interessante para determinadas aplicagoes,
e a adicdo de materiais hidrofébicos (e.g. ceras naturais, monoglicerideos acetilados e
surfactantes) a formulagdo tem sido proposta para melhorar a propriedade de barrei-
ra a umidade.””® A depender da aplicagdo, propriedades mecanicas especificas tam-
bém podem ser requeridas e, dessa forma, as formulagdes contendo polissacarideos
(por exemplo, alginatos, celulose, quitosana) e proteinas (proteinas do leite, proteina
de soja, colageno, gelatina) e também polimeros sintéticos (PVA, PEO, PEG e polivi-
nilpirrolidona (PVP)) tém sido propostas visando a melhoria das propriedades meca-
nicas dos filmes.!?®'?

Exemplos bem sucedidos do emprego de blendas de biopolimeros incluem: i) o
revestimento de sementes com quitosana/PEG, o qual exibe atividade antimicrobia-
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na;'*® ii) o filme amido/celulose, que tem propriedades interessantes para aplicagoes
biomédicas e ambientais;'*’ iii) o filme fibroina de seda/quitosana, empregado para
encapsulagdo e liberagdo controlada de farmacos."

Apesar de ser uma técnica simples e das inimeras possibilidades de composigdo de
filmes, a técnica de casting apresenta algumas desvantagens, principalmente o longo
tempo de secagem e a dificuldade de produgao de filmes de grandes dimensoes. Des-
sa forma, o estudo do processamento de filmes de biopolimeros por extrusao tem sido
bastante explorado.

A maior parte dos filmes de polimeros sintéticos é produzida pelo processo de
extrusdo, o qual combina trabalho mecénico, calor e pressdo, o que modifica a estru-
tura do material.”* Os biopolimeros, geralmente, ndo podem ser extrudados, pois nao
possuem pontos de fusdo definidos e sofrem decomposicdo com o aquecimento.''
Entretanto, a adi¢ao de plasticizantes aos polimeros de alta massa molecular tem sido
proposta com resultados satisfatorios, pois reduz o ponto de fusdo do polimero e
confere flexibilidade ao filme."*> De fato, o amido por si s6 nao pode ser extrudado,
mas a adi¢ao de glicerol a formulagao, o qual enfraquece as interagdes intermacromo-
leculares, permite a extrusao de filmes flexiveis.® Assim, o amido plasticizado com
glicerol e refor¢ado com nanocristais de celulose pode ser extrudado para resultar em
bionanocompésito.'**

Biopolimeros também tém sido muito utilizados para o desenvolvimento de mate-
riais porosos, como membranas e scaffolds, por exemplo, suportes biodegradaveis. As
membranas possuem estrutura flexivel e sdo utilizadas como interface entre dois am-
bientes distintos, atuando como barreira seletiva de modo a controlar o transporte de
substancias.”** As membranas podem ser aplicadas para filtragdo convencional, os-
mose reversa, ultrafiltracdo e microfiltragdo.'”” Ha um niimero crescente de pesquisas
para tratamento de aguas residuais envolvendo aplica¢do de membranas compostas
por biopolimeros, como celulose, quitosana, quitina, amido e alginato. Estudos indi-
cam que celulose, quitina e quitosana podem atuar na remocéao de poluentes ambien-
tais, como corantes, metais pesados, herbicidas e pesticidas.”®!*

O termo scaffold é reservado para membranas que possuem a propriedade de au-
xiliar no processo de regeneracao tecidual. Como analogia podemos comparar o sca-
ffold ao andaime empregado na construgao civil, pois ambos fornecem sustentagao
para os processos de regeneracao tecidual e edificagao, respectivamente, mas nao sao
mais necessarios uma vez que tais processos tenham sido concluidos. Scaffolds pro-
porcionam ambiente para adesdo, migragao e proliferacao celular e também auxiliam
no transporte de gases e nutrientes, sendo muito utilizados como curativos para le-
soes de pele ou também para regeneragdo de tecido 6sseo.””” Geralmente, apresentam
tamanho médio de poros acima dos materiais nanoporosos (> 1000 nm) até a escala
milimétrica e sdo fabricados a partir de grande variedade de matérias-primas, in-
cluindo espécies inorganicas e orgénicas.””® Os inorganicos incluem hidroxiapatita,
B-fosfato tricalcico e CaCO,, e os biopolimeros incluem colageno, gelatina, celulose,
acido hialuronico, fibroina, quitosana e quitina."*”'*
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Dentre as técnicas disponiveis para a produ¢ao de materiais poliméricos porosos,
além da impressdo 3D que ja foi citada, sdo brevemente descritas a lixiviagdo de par-
ticulas soluveis, a liofilizagao (freeze-drying) e o borbulhamento, ou geragéo in situ,
de gas inerte para promover a formagao de poros. No processo de lixiviagdo de parti-
culas, o polimero ¢ dissolvido, sais soltiveis em agua (e. g cloreto de sodio, citrato de
sodio) sdo adicionados a solucgéo e a mistura é vertida em molde. O solvente é removi-
do por liofilizagdo ou evaporagao e o molde é imerso em agua para dissolver as parti-
culas de sal.**"! A técnica de liofilizagdo é baseada na remogao de agua de solugoes
poliméricas aquosas, a partir do congelamento da amostra e subsequente aplicagdo de
baixissimas pressdes para que a agua seja removida por sublimagdo."*> Na técnica de
borbulhamento, o gas (geralmente diéxido de carbono) ¢ borbulhado a pressao eleva-
da na massa do polimero sélido até atingir a saturagao. A liberagdo repentina do gas
causa instabilidade termodinamica do sistema polimérico, permitindo que diversas
bolhas de gas crescam dentro do material, definindo a sua estrutura porosa.'*
A desvantagem desse método é que, geralmente, produz estrutura de poros nao inter-
conectados.'*? Dados relativos a didmetros médios de poros e de porosidade média de
materiais porosos produzidos via lixivia¢ao, liofilizagdo e borbulhamento de gas iner-
te sdo comparados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Didmetros dos poros(pum) e porosidade (%) para os métodos lixiviagdo de particulas, free-
ze-drying e gas-foaming

Método de produgdo Diametro dos poros (um) Porosidade (%) Ref
Lixiviagdo de particulas <300 >93 143
Liofilizagdo 20-200 90 143
Borbulhamento de gas inerte =100 <93 142

Os hidrogéis sao estruturas de rede tridimensionais acentuadamente hidrofilicas
que sdo formuladas a partir de biopolimeros e polimeros sintéticos. Devido as suas
propriedades singulares, como a capacidade de absorver e transportar agua em sua
estrutura porosa, alta sensibilidade a ambientes fisioldgicos, teor de agua e flexibilida-
de semelhantes as de tecidos moles (conjuntivo, epitelial e muscular), sio excelentes
candidatos para aplicagdes biomédicas. Em geral, a capacidade de intumescer e
contrair em dire¢des especificas ocorre por meio de estimulos ambientais, como tem-
peratura, pH e for¢a ionica."*'*> Os hidrogéis a base de biopolimeros sdo, em geral,
selecionados em detrimento dos polimeros sintéticos devido a sua biocompatibilidade
e citocompatibilidade, baixa imunogenicidade e biodegradabilidade.'*® No entanto, os
biopolimeros também possuem algumas desvantagens em relacdo aos sintéticos,
como a irreprodutibilidade de propriedades devido a sua origem natural e proprieda-
des mecénicas inferiores as dos polimeros sintéticos. Além disso, seu processamento
¢ limitado a poucas técnicas em comparagdo com os polimeros sintéticos, limitacdes
de matérias-primas e, em alguns casos, custos de produgao elevados.'*’” Entre os bio-
polimeros que podem ser utilizados para produgdo de hidrogéis estao celulose, ami-
do, alginatos, colageno, quitina e quitosana.'*>!*®
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As propriedades fisico-quimicas e as atividades bioldgicas dos hidrogéis estdo di-
retamente relacionadas com a sua composi¢ao quimica, tipo e quantidade de grupos
funcionais, método de fabricagao, massa molecular do polimero, rigidez intrinseca
das cadeias e a natureza das forgas inter e intramacromoleculares.”” Os hidrogéis po-
dem ser classificados como quimicos ou fisicos, a depender do tipo de reticulacio, via
reagdes quimicas ou interagdes fisicas, que mantém a estrutura tridimensional. Os
hidrogéis quimicos sdo formados via reticulagdo covalente da rede polimérica'**
empregando agentes de reticulagdo minimamente bifuncionais, como glioxal,
glutaraldeido, genipina, epicloridrina e carbodiimidas.'*"** Também, hidrogéis po-
dem ser formados quando diferentes polimeros sdao covalentemente reticulados™’ e
via fotopolimerizagdo induzida por luz ultravioleta, que tem recebido atencdo devido
as suas vantagens, como auséncia de solvente e bom controle na formagao das redes
poliméricas.'*”1*

3.3.4 WHISKERS

Whiskers sao elementos cristalinos com estrutura uniforme alongada que podem
ser obtidos a partir de polissacarideos semicristalinos, como celulose, quitina, quito-
sana e amido, os quais possuem dominios cristalinos e amorfos® (Figura 3.2). Em
geral, sdo obtidos via hidrolise acida desses biopolimeros, a qual ocorre predominan-
temente nos dominios amorfos e resulta na producao de fragmentos soluveis que sao
eliminados por lavagens, enquanto que os dominios altamente cristalinos sdo pouco
afetados.”*"*! Geralmente, esses materiais sao obtidos como dispersoes aquosas dilu-
idas, mas também podem ser obtidos como solidos via liofilizacdo das suspensoes.

DOMINIO CRISTALINO

=0

DOMINIO AMORFO

Figura 3.2 — Esquema dos dominios cristalinos e amorfos de polissacarideos naturais semicristalinos.

Os whiskers de biopolimeros (Figura 3.3.) também sdo conhecidos como bionano-
cristais, particulas cristalinas nanométricas, nanocristais de polissacarideos ou até
mesmo como microfibrilas, microcristais ou microcristalitos, apesar de suas dimen-
sOes se encontrarem predominantemente em escala nanométrica.”*'*> Os whiskers de
polissacarideos tém sido utilizados como refor¢o em nanocompoésitos poliméricos
devido as suas excelentes propriedades intrinsecas, como dimensao nanométrica, alta
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area de superficie, biodegradabilidade, atoxicidade, baixa densidade, resisténcia a
tragdo, alta rigidez e facil modificagdo conferida pela grande quantidade de grupos
hidroxila de superficie.”'* Apesar de inumeros trabalhos focarem no uso de nano-
cristais como materiais de reforco em nanocompdsitos, recentemente seus usos em
filmes, membranas, materiais de suporte de catalisador e carreadores de fairmacos
também tém sido explorados.””* Os polissacarideos mais comumente utilizados para
obtengdo dos whiskers sao celulose e quitina, que sao abordados neste topico.

Figura 3.3 — Imagens de TEM dos whiskers de (A) quitina®>> e (B) celulose.'*?. Figuras reimpressas com a
autorizagdo da referéncia (A)*° e (B)**2.

Com relagdo as dimensoes dos whiskers, ndo ha consenso na literatura e podem
variar significativamente, principalmente devido ao tipo de matéria-prima utilizada,
as condi¢oes de produgao, incluindo a natureza do acido e sua concentragdo, tempo
de reacdo e temperatura'*® (Tabela 3.2). Os whiskers de celulose podem ser preparados
a partir de grande variedade de fontes, como celulose microcristalina, celulose bacte-
riana, celulose de algas, tunicina, algoddo, rami, sisal, beterraba, madeira, entre
outros.””*'*” Os whiskers de quitina também podem ser obtidos de diversas matérias-
-primas diferentes, como beta-quitina de gladios de lulas, tubos de riftia, alfa-quitina
de carapagas de caranguejos e cascas de camardes.'”

Tabela 3.2. Dimensdes de nanocristais obtidos por fontes e acidos diferentes

Fonte Acido Diametro (nm) | Comprimento Ref.
(nm)
Polpa de bambu H2S04 <10 200-500 157
Fibras de tamareira H2S04 / CH3COOH 8,9-13,4 146,5-215,6 158
Algas verdes (Cladophora HBr 20 483 159
rupestris)
Celulose microcristalina HCOOH/HCI 22,9-25,8 209,8-274,3 160

Cascas de camardo HCI 33 417 161
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Caranguejo das neves HCI 20 300 162
Tubos de riftia HCl 18 500-10.000 163
Gladios de lulas HCl 10 150-800 164

No caso da celulose, os acidos sulftrico e cloridrico sdo os mais empregados, en-
tretanto, acidos fosforico e bromidrico também podem ser usados. A dispersividade
de tamanho dos nanocristais é diferente dependendo do acido empregado. Devido a
abundancia de grupos sulfato ou fosfato em sua superficie, os whiskers obtidos a par-
tir da acidélise com os respectivos acidos sdo facilmente dispersos em agua devido as
fortes repulsoes eletrostaticas, enquanto que aqueles produzidos a partir de acido clo-
ridrico e acido bromidrico néo sao tao faceis de dispersar.”**'** As condi¢des emprega-
das na reagdo de acidolise sdo variaveis e, assim, as concentragdes de acidos variam de
58%-66% (m/v), a razao volume de solugdo dcida/massa de celulose varia no intervalo
8 mL/g - 20 mL/g, a reagdo ¢ executada a 40-50 °C e o tempo de reagdo varia de 15
minutos a 90 minutos.'>*¢!

Os whiskers de quitina sdo mais comumente obtidos a partir de alfa-quitina, que é
a poliforma mais abundante na natureza, mas beta-quitina também tem sido utiliza-
da.”® A acidodlise da quitina é, geralmente, realizada utilizando HCI 3N, a razao volu-
me de dcido/massa de quitina é geralmente ~ 30 mL/g, temperatura de 90 °C e o
tempo de reacdo = 90 minutos'*2-1¢4,

Nanocristais de quitina (e de celulose) possuem superficie reativa rica em grupos
hidroxila, o que permite amplas possibilidades de derivatizagao quimica. Em geral, o
objetivo da modificagdo quimica é contribuir para fun¢des especificas, tornar os na-
nocristais hidrofébicos (hidrofilicos) e ampliar as possibilidades de aplicagdes. Dessa
forma, é possivel realizar a dispersdo desses materiais em meios de baixa polaridade,
situagdo que geralmente ¢é dificultada, pois os whiskers sao mais facilmente dispersos
em meio polares.”***!** Reagoes de sulfonacao, eterificacao, carboxilagdo, acetilagio,
esterificacdo, nitracio e oxidac¢do sao exemplos dessas modificacdes.'*!

A Figura 3.4 ilustra diversos materiais obtidos pelas técnicas de processamento
discutidas anteriormente:



112 Biopolimeros, processamento e aplicagoes

Figura 3.4 — Exemplos de processamento de biopolimeros: (a,b) Manufatura adtitiva: a) scaffold 3D de
policaprolactona com quitosana,®®; b) MEV;® (c,d) Eletrofiagdo: c) Ndo tecidos de alcool polivinilico,**”
d) MEV nanofibras de quitosana;*® (e,f) Solution Blow Spinning: €) membrana de policaprolactona®® f)
MEV;* (g,h) Casting: g) Filme de carboximetilcelulose/alginato de sédio/quitosana;® h) MEV;' (i,j)
Hidrogel: i) hidrogel de quitosana + genipina,*’* j) MEV;*"* (k,I) membranas, k) esponja de quitosana
modificada com xantato,*’? |) MEV;'? (m,n) Whiskers: (m) suspensdo de whisker de B-quitina, (n) TEM.
Imagens do acervo pessoal dos autores. Figuras reimpressas com a autorizagdo das referéncias: (a),
(b)166; (c)167; (d)168; (e), (f)169; (g), (h)170; (i), (j)171; (k), (1)172.
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3.4 APLICAGOES

Neste topico, algumas das principais aplicagdes de biopolimeros e de materiais
biobaseados sdo apresentadas, com destaque destes polimeros em diferentes areas,
tanto da industria quanto da pesquisa.

3.4.1 INDUSTRIA ALIMENTICIA

Embora a maior parte da alimenta¢do consumida diariamente seja constituida por
macronutrientes, como proteinas e sacarideos, o emprego de biopolimeros na indus-
tria alimenticia vai muito além da nutricao basica. Varios dos biopolimeros citados
nas sessdes anteriores sdo empregados em diversas formulagdes de alimentos, sendo
que seus usos podem ser classificados em duas principais categorias:

a) Formagao e estabilizagdo de microestruturas: géis, espessantes, emulsoes e es-
pumas, estabilizantes térmicos e de umidade, e também materiais para encapsula-
mento; e

b) Adigao de fungdes biologicas e fisioldgicas: alimentos funcionais com objetivo
de produzir efeitos no organismo, como controle de colesterol, antioxidantes, entre
outros.

3.4.2 FORMACAO E ESTABILIZACAO DE MICROESTRUTURAS:

Muitas propriedades dos alimentos, como por exemplo textura, reologia e até ca-
racteristicas sensoriais como sabor e odor ocorrem na escala micrométrica, abaixo
dos 100 pm."”? Uma das maneiras de controlar e modificar essas propriedades consis-
te no uso de biopolimeros na sua formulacio.

Diversos alimentos que consumimos sdo formados por emulsdes, que sdo misturas
de liquidos imisciveis, em que a fase dispersa (em menor quantidade) se encontra na
forma de pequenas goticulas que se espalham pela fase continua. As emulsdes mais
comuns ocorrem entre agua/dleo (A/O) e 6leo/agua (O/A) (e. g maionese, manteiga e
leite), enquanto as espumas sao formadas por bolhas de ar dispersas em agua (A/A),
como por exemplo creme chantili. Geralmente, a estabilidade da emulsdo é conferida
por agentes emulsificantes, i. e. moléculas anfifilicas que contém grupos responsaveis
por interagdes com agua (hidrofilicos) e também com 6leos (lipofilicos).”” Mais
detalhes sobre a técnica podem ser encontrados no Capitulo 5: Nanoemulsoes
Poliméricas.

Algumas proteinas sao comumente usadas como emulsificantes (e. g caseina, al-
bumina, zeina), pois apresentam residuos de aminoacidos capazes de estabilizar goti-
culas de dleo em agua. Por outro lado, polissacarideos também podem ser utilizados,
mas frequentemente devem ser derivatizados para que passem a possuir grupos lipo-
tilicos em suas cadeias, o que tem sido aplicado, por exemplo, para produzir amido
modificado.'”
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Além da estabiliza¢ao de emulsoes, biopolimeros também sdo utilizados para fi-
xar compostos volateis, como ésteres que fornecem sabor e odor aos alimentos. Polis-
sacarideos como carrageninas, xantanas e também amido (natural ou modificado)
sao utilizados para manter o sabor de geleias e sorvetes.

Biopolimeros também sao muito utilizados como espessantes, pois suas solugoes
apresentam elevada viscosidade. Solugdes de diversos polissacarideos, como amido,
carboximetilcelulose, alginatos e pectinas, sdo utilizadas para modificar a viscosidade
de alimentos sem necessariamente alterar outras propriedades. Em outros casos, cer-
tos biopolimeros, como alginatos e gelatina, podem ser utilizados para produzir es-
truturas tridimensionais, formando géis através de interag¢des intermoleculares como
ligagdes hidrogénio.

3.4.3 ALIMENTOS FUNCIONAIS

Biopolimeros também atuam na formacio de alimentos funcionais, que apresen-
tam beneficios a saide do consumidor. Alguns dos beneficios sao relacionados a obe-
sidade, niveis de colesterol e saude intestinal.

Dois dos beneficios do uso de biopolimeros na formula¢do de alimentos funcio-
nais sdo a redugdo de apetite e dos niveis de colesterol no sangue. A redugdo de
apetite pode ser atingida através do uso de polissacarideos que formem géis, pois seu
volume aumenta ao chegar no estomago, o que faz com que o organismo libere sinais
ao cérebro que resultam na sensacao de saciedade.'”® Por outro lado, a alta viscosidade
leva o organismo a absorver menos bile. Polissacarideos carregados, como pectina, se
ligam aos 4cidos biliares, impedindo sua reabsorgao pelo organismo. Esses acidos sao
produzidos a partir de colesterol e, ao impedir sua reabsor¢ado, o corpo ¢é forgado a
consumir o colesterol armazenado para produzir mais acidos biliares, o que leva a
diminuigdo da sua concentragdo no sangue.”’

3.4.4 APLICACOES BIOMEDICAS

Biopolimeros sio amplamente estudados e aplicados na area biomédica, pois sdo
bastante versateis. Seus principais usos incluem Engenharia de Tecidos, regeneragao/
substituicdo de ossos, dentes e pele, além de liberacdo controlada de farmacos. Os
biopolimeros possuem diversas caracteristicas e propriedades que podem se adequar
a diferentes tipos de tecidos,"”® sendo aplicados de diferentes formas:

3.4.4.1. Scaffolds

Scaffolds sao suportes poliméricos aptos a promover crescimento celular. Biopoli-
meros como coldgeno, gelatina, fibroina, alginatos, quitosana, entre outros, sao
amplamente aplicados dessa forma."”>'® Esse tipo de material deve apresentar as se-
guintes caracteristicas:'”®
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a) Promover interacdo e adesdo entre células e o biomaterial;

b) Regular a transferéncia de substancias como nutrientes, gases e fatores de cres-
cimento, a fim de promover proliferacao celular;

¢) Possuir biodegradabilidade controlada, sincronizada com a taxa de regeneragao
dos tecidos;

d) Apresentar baixa ou nenhuma toxicidade.

3.4.4.2 Hidrogéis

Os hidrogéis sao formados por cadeias poliméricas entrecruzadas que formam re-
des altamente hidrofilicas e apresentam propriedades similares as estruturas presen-
tes em diversos tecidos conjuntivos. Essas estruturas podem ser constituidas por até
99% de agua e podem ser aplicadas em regeneragao de tecidos dsseos e cartilaginosos,
além de serem excelentes curativos para queimaduras. Alguns dos biopolimeros utili-
zados na formacao de hidrogéis sao coldgeno, alginato, gelatina, quitosanal81 e acido
hialurénico."®

3.4.4.3 Fibras

Fibras poliméricas formadas por técnicas, como eletrofiacao e fiagao por sopro sao
bastante utilizadas na area biomédica, pois apresentam propriedades interessantes
como elevada area superficial e porosidade. Tais propriedades favorecem adesao, mi-
gracdo e proliferacdo celular. Quitosana, colageno, gelatina e acido hialurdénico sao
muito utilizados para fabricacao de fibras.'®*

3.4.4.4 Esponjas e espumas

Biopolimeros podem ser processados para formar materiais que possuam poros
bem definidos e distribuidos. Suas aplicagdes incluem regeneragao dssea e materiais
utilizados para vascularizagdo de érgaos. Sao utilizados nessa forma por serem simi-
lares as MEC, responsaveis por promover crescimento celular. Podem ser produzidos
por biopolimeros como colageno, quitosana, entre outros, além de combinagdes com
materiais cerdmicos como hidroxiapatita, o principal mineral encontrado nos
0850s.'*

3.4.5 AMBIENTAL

Polimeros sao comumente associados a problemas ambientais. A elevada produ-
¢do, consumo e descarte desse tipo de material se tornou um dos maiores problemas
ecoldgicos a serem enfrentados atualmente. No entanto, biopolimeros podem ser em-
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pregados para minimizar e até mesmo remediar certos impactos causados pelos poli-
meros a base de petrdleo, como veremos a seguir:

3.4.5.1 Embalagens

A demanda por embalagens é crescente em diversos setores industriais. Com isso,
os impactos de sua produgéo e descarte também aumentam. Biopolimeros podem ser
usados para producao de embalagens, por apresentarem diversas vantagens, como
biodegradabilidade, baixo custo e abundancia, elevada taxa de renovagdo anual, fun-
cionalidades diversas, como a¢des antimicrobiana, nutricional, entre outros.'”® Polis-
sacarideos (como amido, celulose, quitina/quitosana) e proteinas (colageno/gelatina)
sao muito utilizados para confec¢do de embalagens.

A grande variedade de estruturas e propriedades desses biopolimeros favorece a
producdo de embalagens por diferentes técnicas como extrusio, eletrofiagdo e tam-
bém casting. Na industria alimenticia, existem exemplos de embalagens funcionais
que permitem recobrimento dos alimentos com biopolimeros comestiveis, como qui-
tosana e amido, que podem exibir propriedades antimicrobianas, retardando o tempo
de degradagao de diversas frutas, por exemplo.'s*

Embora apresentem significativas vantagens por serem obtidos a partir de fontes
renovaveis e abundantes, o uso desses biopolimeros como embalagens necessita de
alguns cuidados como manejo e armazenamento adequado para evitar contaminagao
por micro-organismos e, também, cuidados com degradacdo térmica durante seu
processamento.

3.4.5.2 Tratamento de efluentes

O uso de biopolimeros na area ambiental consiste, principalmente, em suas aplica-
¢oes como filtros e agentes de floculagdo. Muitos dos biopolimeros citados possuem
em suas cadeias grupos que permitem interagdes com ions metalicos, tornando-os
bons candidatos a formag¢do de membranas filtrantes para remogao dos mais variados
tipos de poluentes, desde corantes a ions metalicos.'®

Membranas para filtracdo a base de quitina/quitosana, celulose e derivados, entre
outros, sdo bastante estudadas para tratamento de efluentes industriais, principal-
mente aqueles contendo ions metalicos.'® Microesferas magnéticas contendo quitosa-
na, responsaveis pela remogao nao s6 de metais,"”” mas de antibiéticos'® e corantes,'®
também sdo utilizadas.

3.4.6 AREA FARMACEUTICA

A industria farmacéutica é considerada muito ampla, com diversos tipos de molé-
culas sendo utilizados para intimeras aplicagdes. Os biopolimeros, por possuirem



Nanotecnologia aplicada a polimeros 117

vasta gama de funcionalidades, tém participagao importante nessa indastria. Um dos
pontos fundamentais de aplicagdo de polimeros na drea farmacéutica é em sistemas
de liberac¢do de farmacos. Esses sistemas atuam controlando a liberacdo do fairmaco e/
ou auxiliam na condugdo da molécula bioativa para o local de a¢io.

Em sistemas de administrag¢do transdérmica de farmacos, os biopolimeros ga-
nham destaque pois sdo amplamente utilizados. Nesse tipo de administragao, o far-
maco ¢ aplicado diretamente na pele, sendo absorvido por ela e em seguida, distribu-
ido pela corrente sanguinea. A principal vantagem desse tipo de administragao esta
ligada ao fato de o farmaco néao passar pelo trato gastrointestinal, que possui pH ex-
tremamente baixo.'°

Biopolimeros sao utilizados em sistemas de administragdo transdérmica desde a
década de 1980, dentre eles amido, derivados de celulose e quitosana. Polimeros sin-
téticos, como alcool polivinilico, poliésteres e poliacrilato, também sdo comumente
utilizados, entretanto, é preferivel utilizar biopolimeros, devido a sua biocompatibili-
dade e biodegradabilidade, além de serem considerados mais baratos, estarem pron-
tamente disponiveis e poderem ser submetidos a modifica¢des quimicas que auxiliem
na administragdo transdérmica.'” Além dessas caracteristicas, é importante que o
polimero utilizado nesse tipo de administragdo possua boas propriedades mecénicas,
seja quimicamente inerte e atoxico.

Derivados de celulose, como carboximetilcelulose, etilcelulose, metilcelulose, ace-
tato de celulose e nitrato de celulose, também podem ser utilizados para produgio de
adesivos para aplicagdo em sistemas de administragdo transdérmica, assim como
amido modificado quimicamente.'”

Biopolimeros também sdo explorados na administrag¢ao nasal de medicamentos.
Nesse tipo de administragdo, é importante que biopolimero selecionado tenha pro-
priedade de mucoadesividade, permitindo sua adesdao a mucosa. Alguns exemplos de
biopolimeros explorados na administragao nasal sao amido, quitosana, alginato, dex-
tranos e acido hialurdnico.

O amido pode ser processado para obtengdo de microesferas que sdo utilizadas na
liberagdao de medicamentos via nasal, como por exemplo liberagio de insulina,
morfina e salbutamol.””® A quitosana também ¢ utilizada na administracao de medi-
camentos. Esse biopolimero exibe mucoadesividade por possuir carater cationico
devido a presenga de grupamentos amonio, facilitando a interagao com o muco, am-
plamente carregado negativamente. Quitosana é utilizada como carreador de medica-
mentos como loratadina, zolmitriptano e insulina.'**

Curativos de pele tém fun¢ao de minimizar a dor, proteger a ferida de micro-orga-
nismos, proteger o local de novas lesdes e absorver o excesso de exsudato. Gazes co-
muns, em geral a base de algodao, e bandagens a base de polimeros sintéticos, como
poliésteres, necessitam de manutencéo regular, sendo necessaria a troca do curativo,
além de deixarem o leito da ferida seco, prejudicando o processo de cicatrizagao da
pele. Hidrogéis sao ideais para tratamento de lesdes na pele, pois absorvem o excesso
de exsudato, mantém o leito da ferida imido e preenchem as cavidades que possuem
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formatos irregulares da ferida. Alguns biopolimeros estudados para preparagao de
curativos de pele sao colageno, derivados de quitina e derivados de quitosana.'*

3.4.7 APLICACOES NA AREA DE COSMETICOS

Segundo a legislagdo brasileira vigente,195 cosméticos, produtos de higiene e per-
fumes sdo definidos como

“..preparagoes constituidas por substdncias naturais ou sintéticas, de uso ex-
terno nas diversas partes do corpo humano, pele, sistema capilar, unhas, ld-
bios, orgdos genitais externos, dentes e membranas mucosas da cavidade oral,
com o objetivo exclusivo de limpd-los, perfumd-los, alterar sua aparéncia e/

ou corrigir odores corporais e/ou protegé-los ou manté-los em bom estado”."”

Biopolimeros e polimeros sintéticos estdao entre as mais importantes classes de
componentes das formulagoes de produtos cosméticos, mesmo que sejam utilizados
em quantidades relativamente pequenas.

As fungoes que polimeros podem exercer em produtos cosméticos sdo variadas,
como modificadores de reologia, emulsificantes, umectantes, conservantes, esfolian-
tes, condicionadores de cabelo e pele, e agentes de prote¢ao contra raios solares.'”

Produtos de limpeza corporal, como géis de banho, possuem em sua composigao
alta concentragdo de detergente, como laurel éter sulfato de sédio. Quando compara-
do a outros sabdes comuns, este tipo de produto causa menos irritagdo a pele, forma
mais espuma e nao deixa residuos minerais no corpo. Nesses produtos, é comum en-
contrar biopolimeros e derivados, como a hidroxietilcelulose. Esses polimeros agem
como espessantes, ou seja, aumentam a viscosidade do liquido sem que alterem signi-
ficativamente outras propriedades.

Xampus sdo liquidos viscosos, geralmente compostos de surfactantes, agua e clo-
reto de sddio. Biopolimeros, como a goma xantana, sdo utilizados em xampus como
agentes espessantes. Condicionares possuem composi¢ao semelhante a de xampus,
porém em suas formula¢des sdo necessarios componentes que tenham fungao de me-
lhorar a adesdo no cabelo, melhorando assim a resisténcia dos fios. A adesdo pode
envolver diferentes tipos de interacdes, sendo a atracdo eletrostatica a mais comumen-
te observada. Por isso, polimeros cationicos como celulose quaternizada e proteinas
sao ingredientes utilizados nas formulagdes de condicionadores.

Os cremes dentais, além de terem a capacidade de limpar os dentes e a cavidade
oral, eliminando bactérias e refrescando o hdlito, devem possuir viscosidade
adequada para que sejam facilmente evacuados da embalagem e permanegam na
escova de dentes. Cremes dentais possuem em sua formulac¢do surfactantes, abrasivos,
ativos anticaries, umectantes, flavorizantes, e agentes espessantes. Dentre os
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espessantes utilizados estido biopolimeros, como goma xantana e derivados, como
carboximetilcelulose.

Produtos para cuidados da pele, como mascaras faciais, esfoliantes, dleos bronze-
adores, protetores solares e clareadores de pele tém funcao de melhorar a aparéncia da
pele e torna-la mais saudavel. Em geral, esses produtos sao dedicados aos tipos de pele
em que podem ser aplicados. A formulagdo desse tipo de produto é geralmente base-
ada em emulsoes entre dleo e agua. A textura de produtos para cuidados com a pele é
de importancia primaria, sendo utilizados biopolimeros como, goma xantana e car-
boximetilcelulose para obten¢ao da viscosidade desejada. Além disso, em mascaras
faciais é comum a adi¢do de goma-ardbica para melhor adesao na pele.'”

3.5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo foram apresentados alguns dos principais biopolimeros, como celu-
lose, quitosana e colageno. Vimos como esses polissacarideos e proteinas podem ser
processados em diferentes tipos de materiais, formando filmes, fibras e scaffolds que
possuem aplicagdes cotidianas nas mais diversas areas, desde cosméticos a alimentos.

Ao longo do ultimo século XX, vimos a expansdo e dominio da industria de poli-
meros derivados de petréleo. Tidos como “materiais do futuro”, resistentes, duradou-
ros, baratos e descartaveis, esses polimeros se tornaram hoje uma grande ameaga ao
meio ambiente, desde a extragdo e fracionamento do petréleo até a produgio de plas-
ticos e seu descarte. Além da formagéo de literais ilhas de plastico que flutuam nos
oceanos, sua lenta decomposicao tem responsabilidade direta na liberacao de gases
que contribuem para o aquecimento global."’

Nesse sentido, o uso de biopolimeros ¢ bastante encorajado, pois sio abundantes
na natureza e provenientes de fontes renovaveis, como residuos da agricultura e da
industria pesqueira e também pelo cultivo de algas e micro-organismos. Biopolime-
ros também apresentam a caracteristica de serem biodegradaveis, podendo ser
descartados com menor impacto ambiental. Também podem ser compostados e utili-
zados como fonte de biocombustivel, chegando a ser 100% reciclaveis.”®

O desenvolvimento de pesquisas com biopolimeros pode levar a uma substitui¢ao
praticamente completa em diversas areas dos polimeros provenientes de petroleo, re-
duzindo drasticamente o impacto ambiental.””” O interesse é tanto que a producio de
biopolimeros triplicou de 2013 a 2020: de 5,1 milhoes para 17 milhoes de toneladas. O
crescimento da produgao é de cerca de 20% ao ano, ao passo que a produgio de poli-
meros petroquimicos é de cerca de 3% a 4%."”

Como vimos, os biopolimeros sao 6timos candidatos para o desenvolvimento de
embalagens biodegradaveis, mas sua aplicagdo é muito mais ampla: técnicas avanga-
das de manufatura como impressao 3D*? e eletrofiacao® sao foco de diversos estudos
e um nicho crescente de uso de biopolimeros.
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3.6 EXERCICIOS PROPOSTOS
Questao 1

Discuta as principais vantagens e desvantagens de se conceber, desenvolver e utili-
zar materiais a base de biopolimeros frente ao uso de polimeros derivados do petréleo.

Questao 2

O que ¢ a derivatiza¢do quimica de biopolimeros? Discuta a importancia dessa
estratégia visando melhorar a processabilidade de biopolimeros. Cite exemplos.

Questao 3

Quais sdo os principais processamentos que podem ser executados com biopoli-
meros? Quais sdo as principais vantagens dos materiais obtidos a partir de biopolime-
ros em comparagio com aqueles produzidos a partir de polimeros derivados do petrd-
leo? Cite algumas das principais aplicagdes de materiais produzidos a partir de
biopolimeros.

Questao 4

Comente a respeito da obtencao de nanofibras a partir de biopolimeros. Quais sédo
os principais desafios e quais alternativas para supera-los?

Questao 5

O que sdao whiskers? Como e a partir de quais biopolimeros podem ser obtidos?
Quais suas principais aplicacdes?

Questio 6

Discorra brevemente sobre as principais aplicagdes de biopolimeros e dé exemplos
de produtos do dia a dia que utilizem biopolimeros como base.
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