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Os biomateriais devem possibilitar que as céluas saudaveis cirundantes crescam e substituam
a matriz que constitui o material. A fusdo de gquitosana com outros compostos bioativos esta
sendo amplamente estudada, bem como a incorporacdo de 6leos vegetais em filmes de
quitosana para aplicacdo na cicatrizacdo de feridas por diferentes técnicas. Este estudo teve
como objetivo sintetizar e caracterizar membranas de quitosana, extrato de casca de banana
verde e 6leo de andiroba para aplicagdo em lesbes epiteliais. Foram sintetizadas membranas
em diferentes composicOes e concentracdes e realizados testes de caracterizacdo no
memterial. O éleo de andiroba foi adicionado de forma pura ou emulsdo 6leo em agua (O/A)
na solucdo de quitosana. Houve maior intumescimento das membranas de quitosana com
emulsdo O/A, sendo 978,79 % e 423,64 %, Nano M6 e Nano M11, respectivamente, apds 24
horas de imersdo em agua. A maior porcentagem de umidade foi em M7 (24,9 + 3,8 %) e 0
menor em Nano M7 (13,46 + 0,8 %). Todas as amostras sdo hidrofilicas, com valores
menores com extratos de casca de banana da primeira decoc¢do, M1 (24,0° + 1,9°) e Nano
M6 (23,7° + 4,3°). Os difratogramas demonstraram material amorfo, na sua grande maioria. A
andlise térmica aponta maior estabilidade das membranas de quitosana sintetizadas com
extrato de casca de banana e adicdo de 6leo de andiroba. A espectroscopia mostrou picos e
bandas caracteristicas dos componentes das amostras e interacdo entre esses compostos, além
de sugerir o encapsulamento do 6leo. O material sintetizado apresentou caracteristicas de
absorcdo de liquidos, hidrofilicidade e interacdo entre seus componentes, em especial as
membranas compostas com extrato de casca de banana do primeiro dia de decoccdo e com
adicdo de emulsbes O/A, com maior possibilidade de eficacia para cicatrizacdo de lesdes
epiteliais.

Palavras-chave: Biomaterial; Ferida; Cicatrizacéo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CHITOSAN MEMBRANE WITH GREEN
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Biomaterials must enable the surrounging healthy cells to grow and replace the matrix that
constitutes the material. The application of other bioactives is being widely studied, as well as
the incorporation of phytosan into chemical removal films in wound healing by different
techniques. This study aimed to synthesize and characterize chitosan membranes, green
banana peel extract and andiroba oil for application in epithelial devices. Membranes were
made in different compositions and characterization tests were carried out on the synthesizer.
Andiroba oil was added in pure form or oil-in-water (O/W) emulsion in the chitosan solution.
Higher in chitosan membranes with emulsion O/W, being 978.79 % e 423.64 %, in Nano M6
and Nano M11, respectively, after 24 hours of life in water. The highest percentage of
moisture was in M7 (24.9 = 3.8 %) and the lowest in Nano M7 (13.46 + 0.8 %). All samples
are hydrophilic, with lower values with banana peel extracts from the first decoction, M1
(24.0° + 1.9°) and Nano M6 (23.7° + 4.3°). Diffractograms are mostly amorphous material,
for the most part. Thermal analysis has greater stability of chitosan membranes synthesized
with banana peel extract and addition of andiroba oil. Spectroscopy showed characteristic
peaks and bands of sample components and interaction between these components, as well as
suggestion or encapsulation of the oil. The material first presented characteristics of
absorption of liquids and synthesized, in particular the membranes of banana extraction of the
day of decoction interaction and with addition of O/W emulsions, with greater possibility of

duration of its healing of composting epithelial deficiencies.
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13

1 INTRODUCAO

Biomaterial pode ser definido como uma substancia projetada que, sozinha ou como
parte de um sistema complexo, interage com componentes de sistemas vivos para diagnéstico
ou terapéutico. Para qualquer aplicacdo, um dado biomaterial ndo deve apresentar rejeicdo
pelo organismo hospedeiro, nem perder sua funcio pretendida (HUDECKI; KIRYCZYNSKI;
LOS, 2019).

Na atualidade, os materiais mais usados clinicamente sdo das categorias
biocompativeis, bioativos e biodegradaveis. Os biomateriais naturais, derivados de animais,
microbianos ou plantas, apresentam como vantagem a semelhanga com o organismo do ser
humano e por raramente apresentarem toxicidade, em contraste com os materiais sintéticos.
Podem-se destacar os polimeros produzidos por seres vivos, 0s biopolimeros, e projetados
para facilitar e acelerar o processo de cicatrizacdo de feridas (ARAMWIT, 2016; OKUR et
al., 2020).

As propriedades versateis dos biopolimeros sdo exploradas no mercado atual de
tratamento de feridas, devido as suas caracteristicas funcionais e estruturais. Avancos na
compreensdo de aspectos fisicos, quimicos e mecanicos auxiliam na exploracdo das
propriedades desejaveis desses polimeros e ttm movimentado os pesquisadores e as inddstrias
numa nova geracgao de tratamento curativo para lesdes de pele (SAHANA; REKHA, 2018).

Desse modo, é fundamental o conhecimento das intervencGes que acelerem o processo
de cicatrizacdo e reduzem os riscos de agravos e complicacdes, que podem ser longos e
dificultosos em alguns casos, além de diminuir os custos econémicos no tratamento.

Estudos sobre o desenvolvimento de biomateriais multipoliméricos tém sido
realizados, em busca de melhoria das propriedades de seus componentes. Conforme Gaspar-
Pintiliescu, Stanciuc e Craciunescu (2019), a estabilidade de curativos naturais € melhorada
pela interacdo entre polimeros e componentes de extratos vegetais.

A disponibilidade e atividade bioldgica dos polimeros naturais os tornam adequados
para o desenvolvimento de novos biomateriais. Dentre esses polimeros destaca-se a quitosana,
um biopolimero natural derivado da quitina, com similaridade aos componentes da matriz
extracelular, capaz de promover a adesdo, proliferacdo, diferenciagéo e regeneracdo celular
(SULTANKULOQV et al., 2019).

A quitosana é um polimero amplamente estudado, sendo comprovada a cicatrizagao
facilitada e rapida reepitelizacdo de feridas, dentre outras fungdes (SINGH; SHITIZ; SINGH,
2017).
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Ademais, existem diferentes materiais oriundos de vegetais que podem facilitar o
processo de cicatrizacdo de feridas, em virtude da presenga de compostos bioativos estocados
nas folhas, caules, raizes, flores e sementes e, por isso, tém sido objetos de estudos e atraindo
atencdo, em especial, devido a relagdo custo-beneficio e baixos efeitos adversos (OLIVEIRA,
L. etal, 2018; BAYAT et al., 2019).

A casca da banana tem destaque por conter uma grande variedade de compostos
bioativos responsaveis por atividades terapéuticas, como antimicrobiana, antioxidante e
capacidade de aumentar a proliferacdo celular, além de produzir coladgeno e sintetizar DNA
(BUDOVSKY; YARMOLINSKY; BEN-SHABAT, 2015).

Conforme Budovsky, Yarmolinsky e Ben-Shabat (2015), os compostos bioativos
presentes na casca da banana, capazes de acelerar a cicatrizagdo de feridas, sdo 0s compostos
fenolicos que incluem os flavonoides, acidos fenolicos e taninos, provenientes do
metabolismo secundario.

Assim como a casca da banana possui bioativos com efeitos benéficos ao processo de
cicatrizacdo de feridas, estudos como o de Souza et al. (2017) apontam a a¢do do Oleo de
andiroba como potencializador do processo cicatricial.

O dleo extraido de sementes de plantas da espécie Carapa guianensis, popularmente
conhecida como Andiroba, € um produto que oferece importantes propriedades medicinais,
como atividades anti-inflamatdrias, antioxidantes e anticarcinogénicas (MELO et al., 2021).

A fusdo de quitosana com outros compostos bioativos estd sendo amplamente
estudada, bem como a incorporacdo de 6leos vegetais em filmes de quitosana para aplicacédo
na cicatrizagdo de feridas por diferentes técnicas. Uma dessas técnicas utiliza surfactante ndo
ibnico para melhor solubilidade do 6leo e producdo de nanoemulsGes, de modo a tornar as
solugdes mais homogéneas (SUGUMAR; MUKHERJEE; CHANDRASEKARAN, 2015).

Com isso, acredita-se ser valida a sintese de membranas utilizando nanoemulséo, para
fins de comparagdo e andlise em relagdo a biomateriais semelhantes e sem esta técnica de
preparo.

Portanto, com a finalidade de possibilitar o uso de biomateriais, a base de polimeros
naturais e compostos vegetais, para auxiliar na cicatrizacdo de lesdes epiteliais, este estudo
objetivou estudar a sintese de membranas de quitosana, extrato de casca de banana verde e
oleo de andiroba, sabendo-se da importancia na realizacdo de novas pesquisas visando a

criagdo e testes de um novo produto terapéutico.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar membranas de quitosana, extrato de casca de banana verde e

6leo de andiroba para aplicacdo em lesdes epiteliais.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Conhecer as caracteristicas de polidispersdo (PDI) de emulsdes de 6leo em &gua (O/A)
a base de dleo de andiroba, através do teste de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS);

e Sintetizar membranas por emulsdo e membranas por nanoemulsdo de quitosana,
extrato de casca de banana e oleo de andiroba;

e Avaliar a capacidade de intumescimento, umidade e molhabilidade da superficie por
meio de analises gravimétricas e medidas de angulo de contato das membranas
obtidas;

e Caracterizar as membranas sintetizadas quanto as propriedades morfologicas (MEV),
difratométricas (DRX), térmicas (DSC) e espectroscdpicas (FTIR);

e Comparar os resultados de caracterizacdo das membranas sintetizadas a partir de

emulsées e nanoemulsoes.

1.2 JUSTIFICATIVA E INEDITISMO

Sabe-se que a realidade do campo de tratamento de feridas é que existem diversos
tipos de curativos comercializados que permitem o tratamento de feridas de diversas causas.
Entretanto, percebe-se que a maioria desses produtos é importada, de alto custo econémico e
dificil acesso a grande parte da populacdo que necessita de tratamento de lesbes de pele.

Sendo assim, acredita-se que, 0s biopolimeros biodegradaveis sdo excelentes opcoes
na atualidade.

A diversidade de aplicacbes dos biopolimeros, assim como suas caracteristicas
quimicas, fisicas, biolégicas e morfoldgicas, faz da pesquisa nesta area do conhecimento um
trabalho com caracteristicas importantes e interdisciplinares. Além disso, os beneficios da

utilizacdo da quitosana, casca da banana verde e 6leo de andiroba tém sido foco de inUmeras
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pesquisas, e vem contribuindo para a evolucao das ciéncias para as areas biomédicas devido a
facil aplicabilidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade desses materiais.

Segundo Lopes (2019) na medicina local e tradicional brasileira, a casca de banana
tem uma historia de utilidade para promover a cicatrizacdo de feridas, principalmente por
gueimaduras, quando usada topicamente. Como o interior da casca tem propriedades anti-
sépticas, ela pode ser enrolada diretamente em torno de feridas ou cortes em uma emergéncia.

H& um grande nimero de pesquisas sobre o uso dos componentes da banana, através
de extrato ou gel em diferentes concentracdes, com resultados promissores em relacdo a
cicatrizacao de lesdes de pele, embora ainda haja a necessidade de mais estudos em humanos
(OLIVEIRA L. et al., 2018).

O oleo de andiroba tem caracteristicas peculiares, que desperta o interesse de
pesquisas em diversas aplicagdes, mas, apesar de bem relatado na medicina popular, poucos
sdo os trabalhos experimentais relacionados ao amplo espectro de acdo, eficicia e atividade
bioldgica (SILVA, 2018). Este 6leo, usado popularmente na Regido Amazonica, em diversas
situagdes, devido suas atividades bioativas, deve ser amplamente estudado.

E importante também destacar, a crescente busca por fontes naturais de compostos
bioativos presentes em espécies vegetais. Portanto, considera-se que um estudo relacionado a
incorporacdo do Oleo de andiroba em biomateriais, atuando como fonte potencial de
constituintes bioativos e funcionais € de suma importancia, podendo contribuir para a
melhoria das propriedades cicatrizantes de um biomaterial.

Vale ressaltar que este estudo realizou a sintese de membranas de quitosana por
emulsdo e por nanoemulsao preparada com 6leo de andiroba. Contudo, foi realizada, também,
a caracterizacdo destas membranas e a comparacdo dos resultados entre elas, visando
avaliacdo da interacdo, emulsificacdo e incorporacdo do 6leo de andiroba com os demais
constituintes do material.

O estudo de biomateriais em regeneracdo de tecidos tem apresentado resultados
satisfatorios e interessantes. Tanto a quitosana quanto os bioativos presentes na casca da
banana e 6leo de andiroba apresentam efeitos benéficos comprovados na cicatrizagdo de
feridas.

Diante do exposto, € de suma importancia a realizacdo de novas pesquisas,
especialmente sobre biopolimeros. Conseguinte, espera-se a unido entre os beneficios
apresentados por cada constituinte do biomaterial objetivando, futuramente, a producéo de um

produto eficaz, acessivel e de baixo custo econémico.
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Apesar dos avangos nas pesquisas da aplicacdo de membranas a base de quitosana,
casca de banana verde e 0Oleo e andiroba, de forma isolada ou combinada, até o presente
momento ndo foram encontrados estudos publicados sobre sintese e caracterizacdo de
biomaterial composto por esses trés componentes em um Unico produto. Partindo desse
pressuposto, este estudo tem seu carater inédito e original.

Ademais, com a presente pesquisa buscou-se uma proposta inovadora e original ao
realizar sintese de membranas de quitosana com 6leo de andiroba por nanoemulsdo, além de
comparar os resultados de sua caracterizacdo com as membranas de quitosana por emulsao

com adicéo do oleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 LESOES EPITELIAIS E CICATRIZACAO

A pele é um orgao protetor e fornece funcdo vital como modulagdo de temperatura,
regulacdo de umidade, bem como sensacgdo, recepcdo e transmissdo. As capacidades de
reparar e regenerar sao fundamentais para essas fungdes (CHILDS; MURTHY, 2017).

A estrutura da pele é composta por duas camadas: a epiderme e a derme. A epiderme
contém queratindcitos, melandcitos, células dendriticas, células de Langerhans e outras do
sistema imunoldgico, axdnios sensoriais e a membrana basal dermo-epidérmica. A derme tem
os apéndices, mastocitos, fibroblastos, células que apresentam antigenos e o complexo de
matriz extracelular que fornece suporte para conexdes, movimento celular e regula citocinas e
funcdes dos fatores de crescimento (CANEDO-DORANTES; CANEDO-AYALA, 2019).

A epiderme ¢é formada por tecido epitelial, do tipo pavimentoso estratificado
queratinizado e, abaixo desta, a derme composta de tecido conjuntivo. O tecido epitelial
apresenta uma grande coesdo entre suas celulas, mas é sensivel a solucéo de continuidade, que
se ocorrer, é precipitada por fatores agentes, expondo o tecido conjuntivo subjacente,

ocasionando uma ferida (NITZ et al., 2006). A Figura 1 mostra um corte transversal da pele.

Figura 1 — Corte transversal da pele.
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Fonte: Dealey (2008).

As lesdes epiteliais sdo quaisquer rupturas ou ferimentos da estrutura anatbmica e da

funcdo devido a rupturas em oOrgdaos como a pele. Essa quebra pode se estender a outros
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tecidos e estruturas, como tecido subcutaneo, musculos, tenddes, nervos, vasos e 0SSOS
(OKUR et al., 2020).

O ferimento ou lesdo de pele é uma sequéncia de eventos que inicia com o trauma e
termina com o fechamento completo e organizado da ferida com o tecido cicatricial, € um
processo altamente complexo e dinamico envolvendo fenémenos bioquimicos e fisioldgicos
que se comportam de maneira harmoniosa garantindo a restauracdo tissular. Essas feridas
podem ser classificadas de vérias maneiras, de acordo com a etiologia, morfologia, grau de
contaminacdo, fase de evolucéo cicatricial, caracteristicas do leito, do exsudato, entre outros
(EBERHARDT et al., 2015).

As lesBes epiteliais, chamadas de feridas, geralmente cicatrizam sem problemas,
entretanto deve-se evitar a falta ou diminuicdo de oxigénio, edema excessivo e COrpos
estranhos na lesdo, pois estes fatores criam um ambiente que interrompe a cura e cria um ciclo
de hipodxia, inflamacéo, necrose e infeccdo, podendo evoluir para uma ferida crénica. A
reparacdo de feridas € uma série coordenada de fases que tém tipos de células previsiveis e
preparacdes do microambiente (CHILDS; MURTHY, 2017).

A maioria das fungdes essenciais da pele é reparada e dependem de varios fatores
como a atuacdo de células inflamatdrias, quimiocinas, citocinas, moléculas de matriz e
nutrientes em quantidades exigidas pelo metabolismo aumentado. Esse processo ocorre
simultaneamente e geralmente sdo divididos em trés principais fases de cicatrizacdo:
inflamatdrias, proliferativa e remodelacdo (HAN; CEILLEY, 2017).

A fase inflamatoria inclui inflamacdo neurogénica cutdnea e hemdstase, que iniciam
nos primeiros segundos ap6s a lesdo e duram aproximadamente uma hora, seguido de
recrutamento réapido de neutréfilos para o tecido lesado durante as primeiras 24 horas e seu
posterior declinio na semana subsequente (CANEDO-DORANTES; CANEDO-AYALA,
2019).

Inicialmente nesta fase ocorre um tampdo de plaquetas na ferida, que limita o
sangramento e comeca a sinalizacdo de citocinas. Este evento inicia a cascata de coagulagéo e
promove amplificacdo e recrutamento de células para o desbridamento de tecido vidvel. Os
neutrofilos, atraidos e presos no tampao de plaquetas, irdo fagocitar tecido morto e particulas
bacterianas e fornecem estimulo & proliferacdo de queratinécitos (CHILDS; MURTHY,
2017).

A infiltragcdo progressiva de monocitos e macrofagos, iniciado no segundo dia da fase
inflamatdria, continua aumentando e atinge seu maximo durante a fase proliferativa, com
declinio ap6s duas semanas (CANEDO-DORANTES; CANEDO-AYALA, 2019).
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A fase proliferativa, que ocorre normalmente entre 4 e 21 dias, representa
angiogénese, formacdo de matriz extracelular (MEC) e epitelizagdo. Durante essa fase, 0
defeito da ferida é preenchido com tecido conjuntivo altamente vascular, comumente
conhecido como tecido de granulacdo. A migracdo das células epiteliais comeca nas bordas da
ferida algumas horas ap6s o ferimento (OKUR et al., 2020).

A remodelacéo, que é a terceira fase da cicatrizagdo, comeca duas a trés semanas apos
0 inicio da leséo e pode continuar por um ano ou mais. Esta fase ocorre apds a formagéo do
coagulo de fibrina na fase inflamatoria inicial, que é substituido por tecido de granulacdo
abundante em colageno Il e wvasos sanguineos durante a fase proliferativa.
Consequentemente, é reintegrado por uma cicatriz coladgena rica em colageno tipo | com
vasos sanguineos muito menos maduros. Os principais pontos-chave do processo de reparo de
feridas sdo os fatores de crescimento, que sdo polipeptideos liberados por varias células
ativadas no local da ferida e desencadeiam a proliferacéo celular (OKUR et al., 2020).

Duas complicagbes comuns estdo associadas com alteracdes no processo de
cicatrizacdo de feridas da pele: fibrose e cronicidade da ferida. A fibrose € caracterizada pela
producdo excessiva de matriz extracelular, conhecidas como cicatrizes hipertréficas e
queldides, devido desregulacdo do processo cicatricial, como inflamacéo sustentada, presenca
constante de macrofagos, miofibroblastos, hiperproducdo de coladgeno e alteragdes na
sinalizacdo de fatores de crescimento (CANEDO-DORANTES; CANEDO-AYALA, 2019).

Vaérios fatores locais e gerais podem interferir em maior ou menor grau no processo de
cicatrizacdo, sendo que a infeccdo €, provavelmente, a causa mais comum de atraso na
cicatrizacdo, pois no caso da infecgdo sistémica, a ferida precisa disputar os glébulos brancos
e nutrientes com o0 corpo e sua cicatrizagdo pode ndo acontecer enquanto esta infeccdo nédo for
vencida (TAZIMA; VICENTE; MORIYA, 2008).

Dealey (2008) afirma que todas as feridas sdo contaminadas por bactérias e isto ndo
afeta a cicatrizacdo, mas a infeccéo clinica influencia esse processo, pois prolonga o estagio
inflamatério a medida que as células combatem grande ndmero de bactérias, inibindo,
também a capacidade dos fibroblastos de produzir colageno.

Em decorréncia de sua permanente exposicdo ao meio externo, a pele estd sujeita a
intensa contaminagdo microbiana. Os microrganismos mais comumente encontrados em
abundancia na pele séo as bactérias Sthaphylococcus epidermidis e Sthaphylococcus aureus,
e 0s bastonetes gram-negativos Escherichia coli, Klebsiella sp, Proteus sp e Acinetobacter sp,
dentre outros (SILVA; FIGUEIREDO; MEIRELES, 2014).
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As feridas s@o classificadas principalmente como agudas ou cronicas. As feridas
agudas, processadas através das fases normais de cicatrizacdo, exibem sinais bem definidos de
regeneracdo em quatro semanas, enquanto feridas crénicas ndo mostram progresso normal
através dos estagios de cicatrizacdo e a cura ndo é 6bvia em quatro semanas (OKUR et al.,
2020).

Ferida cronica é aquela em que ha déficit de tecido como resultado de lesdo ou injaria
duradoura ou de recorréncia frequente, com ocorréncia mais provavel em idosos ou pessoas
com multiplos problemas sistémicos, como Ulceras por pressdo, uUlceras de perna, Ulceras
diabéticas dos pes e feridas neoplasicas malignas (DEALEY, 2008).

A cronicidade da ferida ocorre quando ha um desvio do curso fisioldgico natural de
cicatrizagdo e estagna em algum ponto. O desafio evitavel mais comum para a cicatrizagdo de
feridas é a possivel infeccdo, e antimicrobianos topicos tém sido usados empiricamente ha
muito tempo para tentar prevenir a infeccdo de feridas. Embora algumas bactérias facam parte
da flora da pele, nas feridas um limite critico de 10° bactérias foi proposto como o
delineamento entre a colonizagdo e uma infecgédo clinicamente relevante que pode impedir a
cicatrizacdo (HAN; CEILLEY, 2017).

Segundo Zhang et al. (2020), existem tratamentos clinicos para essas complicacdes,
contudo, os métodos convencionais apresentam diversas desvantagens, inclusive falha em
mudar o microambiente das feridas cronicas, 0 que ndo é propicio ao reparo e ndo
representam avangcos no tratamento. Tendo em vista as limitacdes dos tratamentos
tradicionais, 0s biomateriais tém recebido grande atencdo em relacdo as suas potenciais

aplicacdes em feridas cronicas.

2.2 TRATAMENTO DE FERIDAS E CURATIVOS

O tratamento adequado é fundamental para a cicatrizacdo e prevencao de recidiva,
quando se trata de feridas. Assim, a escolha da terapéutica deve levar em conta a relagéo entre
0 custo e o beneficio, pois em muitos casos 0s pacientes ndo seguem o tratamento por motivo
financeiro (EBERHARDT et al., 2015).

Na historia, a preocupagdo em relacdo ao tratamento de feridas existe desde 3000 anos
a. C., ou seja, pré-histdricos utilizavam varios meios para tratar as lesdes, como extratos de
plantas, agua, neve, gelo, frutas e até lama. Os egipcios empregavam 6leos vegetais aderidos a
faixas de algoddo e gregos e romanos usavam banhas, 6leos minerais, pomadas, entre outros.

As plantas medicinais ganharam destague nos monastérios no periodo medieval, no qual
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defendiam a importancia da manutencdo da ferida limpa e remocdo de corpos estranhos
(ALMEIDA, 2014).

Nos dias atuais, hd inumeros produtos a disposi¢do para tratamento de feridas, que
incluem agentes topicos e curativos, que se aplicam diretamente na ferida. Porém, as terapias
alternativas também sdo utilizadas por pessoas que as consideram Uteis, mesmo sem
comprovacao cientifica quanto ao seu papel na cicatrizacdo (DEALEY, 2008).

O curativo é uma forma de tratamento de feridas cuténeas, desenvolvido para atuar de
forma dindmica, na evolucdo das fases da cicatrizacdo. Diversos tipos de curativos sdo
comercializados, podendo conter antibioticos, antibacterianos, antissépticos, antimicrobianos,
enzimas proteoliticas e fatores de crescimento, além de produtos direcionados a protecdo da
pele contra as lesdes (SILVA; SILVA, 2018).

Os curativos comerciais podem ser produzidos a partir de polimeros sintéticos como
poliuretano, ou polimeros naturais como, por exemplo, a quitosana (HemCon™ da HemCon
Medical Technologies INC.), alginato (Algisite M da Smith & Nephew Healthcare Ltd),
carboximetilcelulose (Aquacel™ da ConvaTec), celulose bacteriana (Membracel,
www.membracel.com.br), sendo este Gltimo um dos poucos curativos comerciais de
fabricacdo nacional, além do Curatec (www.curatec.com.br), um curativo na forma de filme
de poliuretano.

No entanto, para Silva e Silva (2018), novas plataformas para o tratamento das
alteracdes da pele, que consigam resultados mais eficazes e robustos estdo em crescente
avanco pela introducdo da bioengenharia e engenharia de tecidos. Terapias que mimetizem a
pele humana com a finalidade de fechar a ferida, controlar a perda de fluidos e exibir
propriedades como durabilidade, elasticidade e histocompatibilidade sédo desenvolvidas com a
utilizacdo dos chamados biomateriais inteligentes constituidos pela combinacdo de sistemas
para entrega especifica de farmacos ou moléculas bioativas associadas a coberturas.

A década de 60 foi marcada pelo inicio da evolucdo dos curativos com a proliferacdo
de materiais para coberturas, que evoluiram das "gazes sofisticadas" aos chamados "curativos
inteligentes”. Assim, nos anos 70 surgem os retentores de umidade, como os filmes
transparentes e hidrocoldides e, a partir de 1980, ampliam se as alternativas com o surgimento
dos alginatos. Os curativos bioldgicos e biossintéticos encontram-se em pleno
desenvolvimento (ARANTES, 2014).

No entanto, ha trabalhos como um estudo analitico intervencional, que comparam
alguns biomateriais a outros curativos no mercado, como a eficicia da utilizacdo da pele da

Tilapia-do-Nilo como curativo bioldgico oclusivo no manejo e tratamento de queimaduras de
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segundo grau superficial e profundo em adultos em comparacdo ao curativo a base de
hidrofibra com prata. obteve-se que os pacientes com o curativo a base de hidrofibra com
prata necessitaram de um namero de trocas superior do que o outro grupo, indicando melhor
aproveitamento e menor gasto financeiro com o uso de biomateriais (NOGUEIRA et al.,
2022).

Atualmente, uma estratégia que tem ganhado atencdo na producdo de curativos
dérmicos, bem como tem sido fundamental na cicatrizacdo de lesdes de pele € a incorporacdo

de agentes bioativos nos biomateriais destinados para este fim.

2.3 BIOMATERIAIS

A defini¢do de “biomateriais” esta em constante evolucao, acompanhando os avangos
no seu desenvolvimento e aplicacdo. Atualmente, de forma mais completa, biomateriais
podem ser descritos como qualquer substancia ou combinagédo de substancias, exceto drogas,
de origem sintética ou natural, que podem ser usadas por qualquer periodo de tempo, que
aumenta ou substitui parcial ou totalmente, qualquer tecido, 6rgao ou funcdo do corpo, a fim
de manter ou melhorar a qualidade de vida do individuo (BIANCHERA et al., 2020).

Para Pires, Bierhalz e Moraes (2015), os biomateriais possuem aplicacfes
diagnésticas, vacinais, cirdrgicas ou terapéuticas, podendo ser na forma de sélidos, géis,
pastas ou mesmo liquidos.

O campo de biomateriais se desenvolveu historicamente de forma a se obter uma
combinacdo satisfatéria de propriedades fisicas proximas aquelas do tecido substituido com
uma resposta toxica minima para o hospedeiro (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2012).

A escolha do biomaterial estd associada a funcdo que ira desempenhar e o periodo de
tempo que entrara em contato com o corpo humano, com base na combinacdo de suas
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e bioldgicas (DOS SANTOS; BRANDALISE;
SAVARIS, 2017).

Na medicina regenerativa, mais especificamente no tratamento de feridas e liberacdo
controlada de farmacos, esses biomateriais devem apresentar caracteristicas de
biodegradabilidade, biocompatibilidade, semelhangca com a matriz extracelular e induzir e
estimular o processo de cicatrizagdo de feridas (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Para tanto, os biomateriais podem possuir como caracteristicas serem bioestaveis, ou
seja, ndo induzir inflamacdo, reacOes tOxicas e sintomas alergénicos no corpo, serem

bioinertes, bioativos, biofuncionais, biodegradaveis e esterilizaveis. Outra condigdo, é que
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esses processos de higienizacdo e esterilizacdo ndao devem promover modificacbes nas
propriedades dos mesmos (DOS SANTOS; BRANDALISE; SAVARIS, 2017).

Os materiais bioinertes mantém suas propriedades fisicas e mecénicas enquanto
implantadas, sdo bem toleradas pelo organismo e ndo provocam resposta dos tecidos, assim
como os bioativos, que tem um efeito sobre um organismo vivo, tecido ou célula e incentivam
a ligacdo com o tecido circundante (HUDECKI; KIRYCZYNSKI; LOS, 2019).

Ainda, conforme Hudecki, Kiryczynski e Los (2019), as propriedades dos biomateriais
usados na medicina regenerativa dependem em grande parte das propriedades do material
usado para sua preparacdo (polimero, ceramica, metal, carbono ou sua combinagdo - um
material compdsito). Esses materiais podem ser classificados em reabsorviveis, que apos o
implante sdo desintegrados e reabsorvidos no ambiente tecidual, e ndo reabsorviveis, que ndo
serdo desintegrados e reabsorvidos. Os reabsorviveis liberam gradualmente a sua massa no
tecido circundante e podem dissolver-se completamente ao longo de um periodo de tempo.

Os materiais biodegradaveis sdo os que degradam ou solubilizam quando em contato
com o organismo por um determinado periodo de tempo (DOS SANTOS; BRANDALISE;
SAVARIS, 2017).

Os polimeros biodegradaveis sdo biomateriais com degradacdo resultante da acdo de
microorganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e algas. Os polimeros séo
macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais menores (mondmeros), ou seja,
moléculas de baixa massa molecular os quais, a partir das reacfes de polimerizacdo, gera a
macromolécula polimérica. As unidades repetidas, chamadas de mero, provém da estrutura do
mondémero. O nimero de meros que podem se verificar na estrutura de uma macromolécula, é
chamado grau de polimerizagdo. Em geral, os polimeros contém os mesmos elementos nas
mesmas proporc¢des relativas que seus mondmeros, mas em maior quantidade absoluta (VERT
etal., 2012).

Dentre os materiais biodegradaveis, 0os mais importantes sdo os biopolimeros. Estes
sdo polimeros produzidos por seres vivos, definidos como polimeros obtidos a partir de
matérias renovaveis. Podem ser considerados também como polimeros naturais, possuem
propriedades termoplasticas e constantemente sdo gerados pelos sistemas bioldgicos e
também por matérias-primas derivadas, sdo as proteinas, 0s &cidos nucléicos e o0s
polissacarideos (DOS SANTOS; BRANDALISE; SAVARIS, 2017; COSTA, 2018).

Os biomateriais podem compensar a perda de fungdo em tecidos doentes ou
danificados, substituindo definitivamente a fungéo de tais tecidos ou sendo usado para fins de

diagnéstico. Esta propriedade é essencial para que o material execute as fungdes as quais foi
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projetado, no periodo de tempo necessario e de forma eficaz (HUDECKI; KIRYCZYNSKI;
LOS, 2019; DOS SANTOS; BRANDALISE; SAVARIS, 2017).

Conforme Dos Santos, Brandalise e Savaris (2017), para materiais de
biofuncionalidade de longa duracdo, o material ndo deve se degradar pelo contato com o
tecido, visto que, assim, perderia parcialmente sua funcionalidade. Além disso, o biomaterial
deve manter sua estabilidade quimica e mecénica ao longo de todo o processo.

A biocompatibilidade do biomaterial significa que a resposta do hospedeiro a sua
implantacdo e presenca ndo pode ter efeitos adversos no implante ou no organismo
hospedeiro. Além de tudo, ser seguro para o0 organismo hospedeiro, sem causar efeitos
prejudiciais na é&rea de implantagdo, em outros 06rgdos ou tecidos (HUDECKI,
KIRYCZYNSKI; LOS, 2019)

Com o passar do tempo, a meta passou a ser a bioatividade dos biomateriais, e mais
recentemente, o objetivo tem sido a regeneracdo de um tecido funcional de fato, com foco,
entdo, no aspecto bioldgico. Inicialmente tinha-se por objetivo a obtencdo de materiais
biocompativeis que pudessem substituir um tecido danificado e prover suporte mecanico, com
minima resposta biolégica do paciente. Mais recentemente, tem-se trabalhado com o conceito
de biomimética, buscando-se materiais que participem de forma ativa no processo de
recuperacdo, atuando no tecido de forma especifica, com estimulacdo em nivel celular
(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Neste sentido, destacam-se propriedades biol6gicas, como a biocompatibilidade, que
compreende as diferentes propriedades dos materiais, como toxicidade, compatibilidade de
tecidos e sangue (hemocompatibilidade) e propriedades de biofuncionalidade (DOS
SANTOS; BRANDALISE; SAVARIS, 2017).

Os biomateriais poliméricos estdo dentre os mais empregados no ambito médico,
sendo que os de origem biolégica sdo abundantes e seus produtos de degradacdo sdo
biocompativeis e atoxicos (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Ultimamente, tem havido um enorme interesse em utilizar biopolimeros como fonte de
novos materiais, também devido ao custo acessivel e obtengdo a partir de fontes renovaveis
(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015). Na area médica, os biopolimeros recentemente, tém
se revelado componentes ideais para implantes, membranas, hidrogéis e substratos para
medicamentos (VERT et al., 2012).
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2.4 QUITOSANA

Quitosana é um polissacarideo amino, derivado do processo de desacetilacdo da
quitina. A quitina consiste em um biopolimero estrutural do exoesqueleto de animais
marinhos (anelideos, moluscos, celenterados, lagosta, camarao, caranguejo e krill), artrépodes
(aranha, escorpido, formigas e besouros) e microrganismos (algas verdes, e marrons,
leveduras, parede celular de fungos e esporos), sendo o segundo mais disponivel na natureza
(ROLIM et al., 2018; MOUTINHO et al., 2019).

A quitina é transformada em quitosana, seu principal derivado, por desacetilacdo
parcial em condigOes especiais, como um ambiente fortemente alcalino. Uma solugéo alcalina
(por exemplo, solugdo de NaOH) remove, simultaneamente, as proteinas e desacetila a quitina
(MOUTINHO et al., 2019; ROLIM et al., 2018).

A desacetilacdo da quitina libera grupos amina (NH) e da a quitosana uma
caracteristica catidnica. Durante essa reacdo 0s grupamentos acetamida (-NHCOCH3) da
quitina sdo substituidos por residuos amino (-NH2)(SINGH; SHITIZ; SINGH, 2017),

conforme demonstrado na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo das estruturas primarias de quitina e quitosana.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0 Desacetilagao 0
OH 4 OH OH
|
I \IHCOCH;,I NHCOCH,
QUITINA QUITOSANA

Fonte: Adaptado de Singh, Shitiz e Singh (2017).

O grau de acetilacdo determina uma das caracteristicas mais importantes da quitosana,
sua natureza policatiébnica em meio &cido, resultante da ionizagéo dos grupos amino.

Assim, suas propriedades funcionais, como solubilidade, razdo de intumescimento,
bioatividade e biodegradacédo, séo influenciadas pelo grau de acetilagdo. O peso molecular
junto com o grau de acetilacdo sdo as caraceristicas fisico-quimicas mais importantes da
quitosana (MATICA et al., 2019).

Segundo Singh, Shitiz e Singh (2017), uma série de estudos demonstrou que a
quitosana acelera a cicatrizacdo de feridas em casos clinicos e veterinarios, em parte, devido

as suas atividades bioquimicas como a ativacdo de células polimorfonucleares, ativacdo de
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fibroblastos, producéo de citocinas, migracao de células gigantes e estimulacdo da sintese de
colageno, alem de funcionar como agente bacteriostatico.

Em concordancia com esses autores, Moutinho et al. (2019) afirmam que a quitosana,
acelera a cicatrizacdo de feridas devido a atracdo de macrofagos e neutrofilos para a leséo, e,
portanto, estimula a resposta inflamatoria e a reepitelizacao.

Dentre outros atributos, a quitosana como um biomaterial, é considerada verdadeiro
arcabouco de insercdo celular, contribuindo para a adesédo, proliferacéo e diferenciagéo das
células que em sua direcdo migrem, mas também devem ser capazes de permitir a invasao e 0
crescimento vascular no sitio de sua implantacdo. Tem capacidade de estimular células para
que produzam e liberem citocinas, as quais favorecem a organizacdo estrutural do tecido
conjuntivo, o que facilita a osteogénese e a angiogénese (ROLIM et al., 2018).

A quitosana é um polimero natural muito utilizado em aplicacGes biomédicas devido a
sua atividade antimicrobiana e estimulacéo cicatricial. Também promove a drenagem, evita o
acumulo de exsudatos e serve como leito de autoenxerto na terapia de feridas, de modo
essencial no processo de cicatrizacdo de feridas (OKUR et al., 2020).

Conforme Rolim et al. (2018), seu uso como regenerador de lesdes de pele deve-se a
capacidade de infiltracdo de leucdcitos polimorfonucleares nas fases iniciais de cicatrizacdo
tecidual, aumentando, consideravelmente, a osteopontina, uma fosfoproteina capaz de
aumentar a ligacdo celular na ferida em cicatrizacdo, tendo propriedade imunomoduladora
devido a sua capacidade de ativar macréfagos, que liberam interleucina-1, o que estimula a
proliferacdo de fibroblastos e influencia a estrutura do colageno.

Para Ferreira et al. (2020), a quitosana vem sendo amplamente estudada para ser
utilizada em diversas areas devido sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, néo
toxicidade, mucoadeséo e atividade antimicrobiana, o que proporciona cicatrizacdo acelerada
as feridas.

Entretanto, Matica et al. (2019) apontam que 0 mecanismo de acdo contra as células
microbianas ndo estd totalmente definido e, portanto, com base em vérios estudos,
formularam algumas hipoteses: interacfes eletrostaticas entre a quitosana catibnica e as
moléculas anidnicas na superficie da célula microbiana, podendo romper a parede celular e
levar ao vazamento de componentes intracelulares; a quitosana de baixo peso molecular pode
penetrar na membrana celular e interagir com o DNA, interferindo na sintese de proteinas; e, a

quelacédo de nutrientes e metais essenciais fundamentais para a estabilidade celular.
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2.5 CASCA DA BANANA VERDE

A banana é o fruto da bananeira, espécie do género Musa da familia Muséceae, que
possui mais de 300 tipos cultivados em todo o mundo e foram classificadas e agrupadas,
inicialmente, no género Musa (SINGH; SINGH; SINGH, 2016).

Atualmente a maioria dos taxonomistas de banana parece concordar que um Unico
nome cientifico pode ser dado a todas as bananas comestiveis, ou seja, Musa spp, pois se
tornou quase impossivel apontar qual é a espécie de banana (PEREIRA; MARASCHIN,
2015).

As bananas s&o frutas originarias do sudeste da Asia e, atualmente, sdo cultivadas em
praticamente todas as regides tropicais e subtropicais do planeta, sendo o Brasil um dos quatro
maiores produtores mundiais (EMBRAPA, 2018).

Segundo Oliveira e Pandolfi (2020), a atualidade, o agronegécio € apontado como um
dos principais geradores de residuos, responsaveis por problemas ambientais. Neste setor as
agroindustrias, que, ao longo de sua cadeia produtiva em todo o mundo, produzem milhdes de
toneladas de residuos agroindustriais, oriundos do processamento de matérias-primas de
origem agropecuaria, com destaque para vegetais em geral.

Em 2017, a producdo mundial de banana atingiu aproximadamente 125,3 milhdes de
toneladas, sendo o Brasil o quarto maior produtor 6,7 milhGes de toneladas, gerando grande
quantidade de residuo, sendo de 35 a 50% em peso da fruta madura, podendo ser utilizado
como subprodutos nas diversas areas (OLIVEIRA; PANDOLFI, 2020).

Nos vegetais, os compostos fitoquimicos sdo produtos naturais, conhecidos como
metabdlitos secundarios. Esses compostos secundarios contém um grupo fenol, um grupo
hidroxila funcional em um anel aromatico, classificadas como compostos fendlicos e se
acumulam em todas as partes do vegetal: raizes, caules, folhas, flores e frutos.

Os fenois estdo associados a cor, caracteristicas sensoriais (sabor, adstringéncia,
dureza) e propriedades antioxidantes dos alimentos vegetais. Apresentam fungdes ecoldgicas
importantes como protecdo contra herbivoros e patdgenos, acdo alelopética, além de agir
como atrativos para animais polinizadores (FERRERA et al.,, 2016; ESPINOSA,
SANTACRUZ, 2017).

Para tanto, as bananas e outras partes da planta Musa spp, sdo ha muito tempo usadas
na medicina local e tradicional na América, Asia, Oceania, India e Africa. E um alimento

amplamente utilizado e de facil acesso, e ultimamente tem aumentado seu uso em fitoterapia,
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especialmente como agente que melhora a cicatrizacdo de feridas (PEREIRA; MARASCHIN,
2015; OLIVEIRA L. et al., 2018).

Conforme Kamel, Abd EI-Messieh e Saleh (2017), a casca da banana possui
antioxidantes mais potentes, mais compostos fendlicos e maior contetdo de minerais do que a
polpa da banana, além disso, as cascas do fruto apresentam poderosa atividade antimicrobiana
contra bactérias, fungos e leveduras.

As propriedades antioxidantes da casca da banana sdo atribuidas a presenga de
compostos de metabolismo secundario, que sdo produtos do metabolismo especial,
biossintetizados a partir do metabolismo primario. Grande parte dos principios ativos
responsaveis pela atividade de uma planta encontra-se entre os metabdlitos secundérios
(OLIVEIRA L. et al., 2018).

As acles cicatrizante e anti-inflamatoria da casca da banana verde devem-se a
presenca de compostos fenodlicos em sua composicdo. Dentre estes compostos estdo 0s
taninos, um composto quimico com caréater adstringente (LINO et al., 2011).

Os Compostos fendlicos sdo formados por um ou mais anéis benzénicos com
grupamentos hidroxil ligados como substituintes (Figura 3), assim como radicais metil,
metoxil, amino e monossacarideos. Na natureza, tais compostos sdo usualmente encontrados
conjugados com mono e polissacérideos, ou sob a forma de ésteres e ésteres metilicos
(HARBORNER, 1999).

Os taninos sdo altamente reativos, realizando ligagdes de hidrogénio intra e extra
moleculares, o que leva a precipitacdo de proteinas. O precipitado forma um complexo
proteina-tanino que se dispe em camada, protegendo a pele e a mucosa subjacente,
permitindo a cicatrizacdo. O tanino, ainda, se liga a parede celular de bactérias e fungos,
precipitando-as e garantindo um ambiente mais séptico e propicio ao processo de cicatrizacdo
(LINO et al., 2011; FRANCO et al., 2017).
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Figura 3 — Estrutura quimica geral de compostos fendlicos. R1, R2, R3, R4 e R5: anel
benzénico, hidroxil, metil, metoxil, grupos amino e/ou mono e polissacarideos.

HO R,

Fonte: Harborner, 1999.

A casca de banana tem uma historia de uso na cicatrizagdo de feridas, pois tem
propriedades anti-seépticas comprovadas. Além disso, 0 uso da casca da banana para tratar
lesbes de pele, como hematomas, queimaduras e infeccdes, € apoiado pela disponibilidade
dessa parte do fruto como residuo (PEREIRA; MARASCHIN, 2015; RIHAYAT et al., 2019).

Conforme Oliveira L. et al., (2018), o fator ativo (flavonoide de leucocianidina)
presente na casca da banana é solUvel em agua e os frutos maduros perdem o efeito
terapéutico. Os autores afirmam que o extrato de banana verde age tanto aumentando a
densidade da mucosa quanto a incorporagdo de timidina no DNA das células, mostrando seu
efeito na multiplicagdo celular.

Youssef, Eman e Abeir (2018) afirmam que a casca de banana verde tem maior poder
antioxidante do que a madura e seu estudo fornece a base cientifica para os usos tradicionais
das cascas estudadas no tratamento de fungos bacterianos e infecgdes.

O amadurecimento da banana pode ser classificado em sete estagios segundo a escala
de Von Loesecke (PBMH; PIF, 2006), de acordo com a cor da casca, conforme demonstrado

na Figura 4.
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Figura 4 — Classificagdo da banana segundo o estagio de maturagédo e escala de VVon

Loesecke.
ﬁsatfﬂ;;gﬁ Caracteristica da Fruta Aspecto da Fruta
1 Totalmente verde A
2 Verde com tracos amarelos ﬂ
3 Mais verde gque amarelo | ﬁ
4 IMais amarelo que verde
5 Amarelo com ponta verde
6 Todo amarelo
7 Amarelo com areas marrons

Fonte: Adaptado de Almeida, 2014.

Segundo Franco et al. (2017) a casca da banana é a parte do fruto que concentra a
maior quantidade de compostos fendlicos e conteddo mineral e suas propriedades
antimicrobianas e cicatrizantes estdo associadas a presenca de taninos, em maior quantidade
no fruto verde.

O estudo de Espinosa e Santacruz (2017) mostrou diferencas no teor de compostos
fendlicos totais e taninos totais entre trés variedades de banana, sendo que a casca da Musa
cavendish apresentou 0 maior teor de ambos os compostos, que foram reduzidos ao longo dos
estagios de maturacdo. Contudo, o estudo concluiu que as trés variedades de banana estudadas
sdo uma boa fonte de compostos fendlicos e taninos nos estagios iniciais da maturidade.

Alguns meétodos de extracdo de taninos da casca da banana podem ser descritos,
dentre eles a decocgdo. Este método consiste em manter o material vegetal em contato,
durante certo tempo, com um solvente (normalmente &gua) em ebulicio (SIMOES et al.,
2007).
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2.5.1 O Uso da Casca da Banana Verde como cicatrizante de Lesdes de Pele

Com base em pesquisas cientificas, fun¢Ges importantes da casca da banana, como
cicatrizacdo de lesdes de pele sdo comprovadas. No estudo de Oliveira L. et al. (2018) foi
observada uma grande area de epitelizacdo em feridas com cicatrizagdo por segunda intencao
por meio da sintese e uso de um gel da casca da banana verde a 4% .

De acordo com o estudo de Lopes (2019), o extrato aquoso da casca da banana nédo
apresenta citotoxicidade, estimula a proliferacdo e migracdo celular, potencializa a producao
de colageno e é um candidato a formulacdes de produtos farmacéuticos para o reparo e a
cicatrizacao de lesdes cutaneas.

O extrato de banana verde age tanto aumentando a densidade da mucosa quanto a
incorporacdo de timidina no DNA das células, mostrando seu efeito na multiplicacdo celular,
essencial no reparo de lesGes de pele (OLIVEIRA L. et al., 2018).

No estudo de Franco et al. (2016), membranas preparadas com a casca da banana
verde apresentarem propriedades desejadas para um potencial uso em feridas, que inclui
transparéncia, flexibilidade e atividade antibacteriana.

Franco et al. (2017) desenvolveu e caracterizou membranas de quitosana com casca de
banana verde, ricas em taninos condensados, no qual apresentaram resultados inibitorios de
crescimento de Staphylococcus aureus e Escherichia coli. As membranas também
apresentaram permeabilidade ao vapor d‘agua, caracteristica esta importante para uma maior
eficiéncia na cicatrizacdo de feridas cutaneas.

Rihayat et al. (2019), sintetizou e caracterizou um biomaterial a base de quitosana e
residuos de casca de banana e mostraram que a combinacao entre os componentes do material
apresentou acdo antimicrobiana contra bactérias gram negativas, gram positivas e cepas de
cultura de levedura com capacidade de formacdo de biofilme. Dentre outras propriedades
observadas nesse estudo, bem como a interacdo entre a quitosana e a casca da banana
observada por testes de caracterizacdo, 0s autores concluiram que o biomaterial parece ser
potencial para aplica¢Oes na cicatriza¢do de feridas.

Kamel, Abd EI-messieh e Saleh (2017) prepararam e caracterizaram nanocompaositos a
partir de quitosana e pd da casca de banana em diferentes concentracdes. Este estudo
objetivou avaliar o efeito antimicrobiano do material e seu potencial como curativo de feridas.
Os autores observaram que a adi¢do do pd da casca da banana reforcou a matriz polimérica
além do potencial aumentado para a atividade antibacteriana, sendo a Candida albicans a

cepa mais sensivel registrada.
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A associagdo da casca da banana com outros polimeros naturais como alternativa de
um biomaterial também s&o objetos de estudos. Quanto a isso, Franco et al. (2017) sintetizou
e caracterizou membranas de quitosana associadas ao extrato de casca de banana preparado
por decoccdo, além de realizar testes in vivo para analisar a citotoxicidade. Nesse estudo, 0s
resultados de citotoxicidade indicaram que as membranas de quitosana e de quitosana com
extrato da casca de banana, tanto da primeira quanto da terceira decoccdo, nao liberaram
substancias toxicas para 0os meios de cultura. Além de que, as membranas com extrato da
banana mostraram mais de 80% de viabilidade celular, sugerindo ndo toxicidade para
fibroblastos dérmicos e podendo ser potenciais biomateriais na area de feridas.

A casca da banana foi utilizada no estudo de Kamel, Abd El-messieh e Saleh (2017) a
fim de avaliar o efeito antimicrobiano de membranas de quitosana e p6 da casca de banana
com diferentes concentragbes contra microorganismos, especialmente os envolvidos nas
infeccdes de pele. Os resultados desse estudo apontaram que a adi¢do do p6 do fruto reforcou
a matriz polimérica e diminuiu a absorcao de liquido pela quitosana, além de apresentar uma
acdo sinérgica mais alta na concentracdo de 10% e atividade antimicrobiana.

Oliveira L. et al. (2018), para avaliar a cicatrizacdo, realizou aplicacédo de gel da casca
da banana verde a 10% em feridas de pacientes diabéticos. Dos 30 pacientes que iniciaram o
estudo, 9 apresentaram cicatrizacdo completa ap6s quatro semanas de avaliagdo e demonstrou
uma diferenca estatisticamente significativa na cicatrizacdo em geral, obtidos em todo o grupo
(p < 0,001). Com isso, os autores concluiram que o biomateral sintetizado pode ser usado

como tratamento eficaz em lesdes de pele de diabéticos.

2.7 OLEO DE ANDIROBA

Carapa guianensis € uma grande arvore neotropical, pertencente a familia das
Meliaceae, que pode ser encontrada no norte da América do Sul, América Central, Caribe e
Africa Subsaariana. No Brasil é conhecida como Andiroba e esta presente em terras baixas e
areas inundadas em toda a Regido Amazonica (ARAUJO-LIMA et al., 2018; MENDONCA
et al., 2020).

Essas arvores sdo de porte médio a alto e podem chegar até 35 metros de altura. Nao
s80 muito grossas e a copa nao € muito espalhada. Suas raizes séo do tipo tabulares, que d&o
mais sustentacdo a arvore. O fruto € um ouri¢co, que possui entre 4 a 16 sementes marrons,

irregulares e angulosas, como apresentado na Figura 5 (LIRA-GUEDES, 2015).
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Fonte: Adaptado de Lira-Guedes (2015).

Entre muitas plantas medicinais no Brasil, a Andiroba oferece diversos beneficios as
populaces residentes na Amazénia, incluindo as propriedades medicinais do 6leo extraido de
suas sementes, composto principalmente de tiacilglicerdis, com altos niveis de &cidos graxos
(OLIVEIRA 1. et al., 2018; KIMURA et al., 2016).

Varios estudos identificaram que as sementes de andiroba sdo ricas em limonoides, o
gue confere uma variedade de atividades bioldgicas, como efeitos antimalaricos, antialérgicos,
anti-inflamatorios e antioxidantes. Os limonoides sdo fitoquimicos que estdo abundantemente
presentes em frutas citricas. Os limondides citricos séo triterpendides altamente oxigenados
que sdo encontrados principalmente nas familias Rutaceae e Meliaceae (MATSUMOTO et
al., 2019).

Conforme Krist (2020), as propriedades anti-inflamatoérias do 6leo de andiroba, bem
como seu efeito repelente de insetos sdo atribuidos aos limondides, especialmente a
andirobina. Na aplicacdo tdépica, o 6leo de andiroba inibe quimicamente a formacgdo de
celulite, atil em casos de contusdes ou inchaco, porque estimula a circulagdo sanguinea.

Na medicina popular, na Regido Amazénica, o 6leo € usado para tratar artrite,
adnofaringite, picadas de insetos, cortes, inflamacGes, contusdes, doencas de pele, diarreia e
cancer uterino (KRIST, 2020).

O oleo de andiroba (OA) é rico em acidos graxos como acido oleico (cerca de 52%),
palmitico (cerca de 28%), estearico e linoleico, e 2-5% do bleo é constituida por limonoides.
Limonoides ou tetranortriperpenoides, que sdo os metabdlitos secundarios (OLIVEIRA 1.,
2019).

Devido a essas propriedades terapéuticas, a andiroba tem sido usada pelos povos

indigenas e locais, por muitos anos, para tratar diversas afeccdes como dermatite, lesdes
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cutaneas, ulceras, abrasdes, além de reumatismo e como relaxante muscular (SOARES et al.,
2020).

Alguns estudos relataram diversas atividades medicinais produzidas pelo 6leo de
andiroba como o tratamento de febre e reumatismo, antialérgico, analgesico, efeitos
quimioterapicos e anti-inflamatorios (ARAUJO-LIMA et al., 2018).

Conforme Kimura et al. (2016), o dleo de semente de andiroba € atualmente
considerado acaricida, larvicida contra Aedes aegypti, além de ser um antiplasmaédico, anti-
inflamatdrio, antialérgico e também adequado para cicatrizacdo de feridas.

Pesquisas tém demonstrado que o uso do 6leo de andiroba participa efetivamente da
cicatrizacdo de feridas, promovendo a formacéao de tecido de granulacéo, contracdo do tecido
e epitelizacdo. Entretanto, sua atividade promotora da cicatrizagdo é independente de sua
atividade antimicrobinana e sim pela presenca dos acidos graxos e fosfolipideos em sua
composicdo (SOUZA et al., 2017).

O estudo de Aradjo-Lima et al. (2018), objetivando avaliar a composic¢do quimica,
atividade de eliminacdo de radicais livres e propriedades mutagénicas e genotoxicas de 6leos
de andiroba, obtidos por meio de trés métodos de extracdo diferentes, concluiu que ndo houve
relacdo entre o0 método de extracdo e a composicdo de acidos graxos e propriedade fisico-
quimica. Além disso, verificou-se inducdo de niveis significativos de citotoxicidade em
bactérias e modelos eucarioéticos pelos trés dleos. No entanto, o 6leo extraido sem uso de altas
temperaturas mostrou-se mais seguro para uso e 0 mais promissor por ndo ser mutagénico ou
genotoxico, além de apresentar maior eliminacdo de radicais livres.

Souza et al. (2017) avaliaram a cicatrizacdo de feridas em ratos diabéticos induzidos
quanto ao uso do 6leo de andiroba. Nesse estudo observou-se maior eficacia na formacédo de
tecidos de epitelizacdo, angiogénese e deposicdo de colageno em relacdo ao grupo controle,
concluindo-se que o Oleo de andiroba € capaz de reduzir a intensidade da resposta
inflamatoria, comprovada por resultados macroscopicos, em que houve maior retracdo da
ferida nos animais tratados com o 6leo e nenhuma evidéncia de cicatrizacdo da ferida
incisional prejudicada.

A fim de avaliar os efeitos terapéuticos do gel de andiroba em mucosite oral em
criangas com leucemia submetidas & quimioterapia, Soares et al. (2020) identificaram que a
andiroba pode ser eficaz na reducdo da gravidade dos sintomas e dor, com melhores
resultados em comparagdo com o tratamento a laser de baixa poténcia, podendo ser
empregado como tratamento alternativo devido ser mais acessivel, econémico e facil de usar,

além de boa aceitabilidade entre os pacientes.
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A incorporacdo do 0leo de andiroba em biopolimeros, visando a potencializacdo das
propriedades cicatrizantes do material, também tem sido estudada. Sobre isso, Kimura et al.
(2016) estudaram as propriedades curativas para feridas de uma membrana de quitosana com
Oleo de andiroba e concluiram que a adicdo do 6leo modificou significativamente as
propriedades mecénicas e de barreira dos filmes, além de promover maior estabilidade
térmica ao material, desde que em concentragdes ndao maiores que 1% em volume de
quitosana e adi¢do de baixas concentracdes de 6leo, como 0,1% por exemplo.

Portanto, sabe-se que ainda ha necessidade de estudos que fornecam mais informacdes
sobre as concentracdes e composi¢cdes mais adequadas para uso do 6leo de andiroba como

componente de produtos cicatrizantes de les6es de pele (MELO et al., 2021).

2.7.1 Compostos Bioativos presentes no 6leo de andiroba

O oleo extraido da semente € composto normalmente por triglicerideos e composicao
especial em &cidos graxos. A atividade bioldgica do 6leo da andiroba estd relacionada a
presenca de limonoides, fitoquimicos comumente encontrados em plantas da familia
Meliaceae (SILVA, 2018).

Estruturalmente, os limondides sdo formados pela perda de quatro carbonos terminais
da cadeia lateral no esqueleto apotirucalano ou apoeupano e depois ciclado para formar o anel
17B-furano, por isso também conhecidos como tetranortriterpendides (BRAGA et al., 2020).

Dentre os limonodides presentes no 6leo da andiroba, destaca-se a 7-desacetoxi-7-
oxogenudina, que inibe a ativacdo induzida por lipopolissacarideos de macrdfagos, que
promove a resposta inflamatoria, e diminui a sensibilidade ao fator de necrose tumoral,
conferindo uma infinidade de atividades bioldgicas (MATSUMOTO et al., 2019).

Dos vérios fitoquimicos isolados de diferentes partes da Andiroba, os limondides séo
0s mais relevantes, uma série estruturalmente diversa de tetranortriterpendides, dentre eles o
6-acetoxiedunina, 7-desacetoxi-7-oxogenudina, andirobina, genudina e angolensato de metila,
guianolideos A e B, carapanolidos M — S, carapanolidos C — |, carapanolidos T — U e
carapanolidos V — X (BRAGA et al., 2020; OLIVEIRA I. et al., 2018), conforme descrito na
Figura 6.
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Figura 6 — Limonoides constituintes do 6leo de andiroba.
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2019.

Sabendo-se que o colageno é uma importante proteina constituinte da matriz
extracelular dérmica, Morikawa et al. (2018) realizaram estudos sobre as atividades
bioldgicas de C. guianensis e revelaram que o 6leo de sua semente pode promover sintese de
coldgeno em fibroblastos dérmicos humanos, sem causar toxicidade, por meio da acdo de
alguns limondides em especial como genidina e 7-desacetoxi-7-oxogenudina, que mostraram
atividades relativamente potentes.

Vérias atividades sdo atribuidas a genudina, como antibacteriana, antifungica,
antimalérica, inseticida, antialérgica, anti-inflamatoria, anticancerigena e efeitos
neuroprotetores. Além disso, estudos apontam ndo toxicidade em células epidérmicas de
animais e administracdo oral ou subcutanea. Entretanto, como atividade anticancer e anti-
inflamatdria, mais estudos precisam ser realizados para melhor compreensdo do mecanismo
especifico de agdo por meio de ensaios clinicos (BRAGA et al., 2020).

Conforme Silva (2018), os principais acidos graxos identificados no 6leo da semente
de andiroba sdo acido palmitico, estearico, oleico, linoleico, araquidénico e behénico, sendo
que ha alto teor de &cidos graxos insaturados presentes em sua composi¢cdo. A presenca de
acidos graxos insaturados torna os 6leos vegetais interessantes do ponto de vista medicinal e

fitoterapico.
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Ferreira et al. (2020) avaliaram a atividade antimicrobiana, antioxidante, atividade
anti-inflamatoria e cicatrizante de um gel de quitosana associado ao 6leo de buriti. Nesse
estudo, observou-se o sinergismo contra bactérias, além de propriedades cicatrizantes, com

taxa de retracdo de ferida adequada, sugerindo eficiéncia no tratamento de lesdes de pele.

2.7.2 Extracéo do Oleo de Andiroba

A quantidade de dleo extraivel das sementes de andiroba varia, de acordo com a
espécie, fatores genéticos, ambientais e ainda pelo método de extracdo adotado
(MENDONCA et al., 2020).

A extracdo do 6leo das sementes de andiroba pode ser através da prensagem ou de
forma tradicional. O método tradicional de extracdo é o mais adotado pelas comunidades
ribeirinhas, embora com muitas variagdes nas etapas ao longo do processo, pode ser dividido
em: coleta e selecdo das sementes, preparo da massa e a extracdo do 6leo (SOUSA et al.,
2019).

Conforme Lira-Guedes (2015) a extracao do 6leo de andiroba é realizado seguindo os
seguintes passos: retirada do ourigo da arvore, extracdo das sementes do ourico, lavagem e
manutencdo das sementes em bacia com agua limpa por pelo menos 24 horas, cozimento e
quebra das sementes para retirada da massa, amaciamento até obtencdo de uma massa oleosa,
formacdo de bolas de massa e colocagcdo em um recipiente inclinado para escorrer o 6leo,

conforme Figura 7.

Figura 7 — Formacéo e disposi¢do da massa chamada “pao-de-andiroba” (A e B) e
massa protegida com folha, durante o gotejamento do 6leo (C).

Fonte: Sousa et al. (2019).
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No processo de extracdo de 6leos vegetais por prensagem, dois tipos de prensa sdo
utilizados: prensa hidraulica e prensa de rosca (mecanica). A eficiéncia das prensas de
pequena capacidade pode ser aumentada a partir da otimizacdo das principais variaveis
envolvidas no processo: pressdo aplicada sobre a massa das améndoas e prévio preparo da
matéria-prima a ser processada como: temperatura de prensagem e teor de umidade das
sementes (MENDONCA et al., 2020).

2.7.3 Emulsificacéo do Oleo de Andiroba

As emulsbes sdo sistemas heterogéneos constituidos por dois liquidos imisciveis,
sendo que tal situacdo implica na formacdo de uma fase dispersa, interna ou descontinua e de
uma fase dispersante, externa ou continua. Tais sistemas sdo termodinamicamente instaveis,
sendo necessaria a adicdo de um terceiro elemento, o agente emulsionante, cuja funcéo béasica
é estabilizar esses sistemas. Emulsdes contém fases aquosa e oleosa, onde a disposicao dessas
fases em um sistema disperso determina os diferentes tipos de emulsdes. Assim, se a fase
oleosa € dispersa na fase aquosa, a emulsdo € do tipo 6leo em agua (O/A) (CORREA, 2012).

Quando essa emulsdo, estabilizada por tensoativos, estd distribuida em uma fase
continua, formando goticulas de emulsdo extremamente pequenas em tamanho, conforme
representado na Figura 8, na magnitude de nandmetros s&o chamadas nanoemulsdes
(SUGUMAR; MUKHERJEE; CHANDRASEKARAN, 2015).

Figura 8 — Estrutura de uma nanoemulséo estabilizada por tensoativo.

Oleo

Fonte: Autoria propria.

No geral, essas nanoemulsdes apresentam aspecto leitoso e baixa viscosidade, sendo
que as moléculas ativas s@o preferencialmente dissolvidas e/ou adsorvidas no nucleo oleoso
da nanoestrutura (DIAS et al., 2014).
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Devido as propriedades hidrofébicas dos o6leos, hd a necessidade de formar
nanoemulsdes deles em agua, para melhorar sua homogeneidade e dispersdo nos filmes. As
vantagens das nanoemuls@es estdo no tamanho das particulas (escala nanométrica), goticulas
de 6leo com tamanho médio de 20 a 200 nm, as quais melhoram suas propriedades fisicas,
quimicas, aléem de aumentar as atividades biologicas do 6leo nos filmes, devido a melhor
distribuicdo do mesmo na superficie (PIRES; MOURA, 2017; NUNES et al., 2018)

Na preparacdo das nanoemulsdes varios métodos podem ser utilizados, dentre eles o
homogeneizador ultrassénico, um método de alta energia, que causa a ruptura das gotas da
emulsdo pela formacéo e colapso de milhdes de bolhas minusculas dentro de um liquido. Este
¢ 0 método mais amplamente usado, porque é econdmico e facil de usar (PORTO;
ALMEIDA, VICENTINI, 2020; SUGUMAR; MUKHERJEE; CHANDRASEKARAN,
2015).

As nanoparticulas presentes nas nanoemulsdes apresentam propriedades que permitem
a liberacdo prolongada dos principios ativos. Sua interacdo com a pele depende das
caracteristicas, tais como o0 tamanho, a carga da superficie e as propriedades dos
nanomateriais utilizados. As nanoparticulas poliméricas podem ser imobilizadas na sua
superficie, capazes de penetrar apenas nas camadas superficiais pele e o material encapsulado
serd liberado para as camadas mais profundas (SOARES et al., 2015).

As nanoemulsfes sdo consideradas atraentes para a sintese de produtos para aplicacdo
topica porque podem promover a penetracdo de substancias de interesse terapéutico por meio
de fluidizacdo natural da pele, uma vez que Oleos e surfactantes presentes na composicao
podem desestruturar as camadas da pele (BAJERSKI et al., 2016).

Segundo Dias et al. (2014), esses sistemas apresentam uma série de vantagens, como
reducdo dos efeitos colaterais e aumento na penetracdo na pele, além da capacidade de
estabilizar alguns medicamentos, quando comparados as formulacdes convencionais.

A fim de investigar os efeitos de cicatrizacdo de feridas ap6s administracdo oral em
ratos de dleo essencial de eucalipto puro, nanoemulsdo de 6leo de eucalipto e antibidtico
padrdo (Gentamicina), Alam et al. (2018) verificaram que o potencial de cicatrizacdo de
feridas foi significativo, inclusive com aumento no nivel de colageno, em comparagdo com 0
6leo puro. As lesdes, do 20° ao 24° dia, apresentaram percentual de contra¢cdo com o uso do
0leo puro de 84,31% e 99,84% e com o uso de hanoemulsdes de 99,49% e 100%.

Portanto, com base nos referidos estudos e diante das evidéncias encontradas
demonstrando as propriedades cicatrizantes e principios bioativos em cada matéria-prima,

faz-se necessario a unido entre a area da engenharia e da salde, essencial para um estudo mais
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especifico visando o agrupamento para melhorar essas propriedades e auxiliar na cicatrizagdo

de feridas.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 FLUXOGRAMA DO PLANO DE DESENVOLVIMENTO DE TRABALHO
No presente trabalho foram desenvolvidas emulsdes e nanoemulsdes para producao

das membranas a partir de quitosana, extrato da casca da banana verde e éleo de andiroba. A
figura 9 apresenta o procedimento experimental utilizado neste trabalho.

CASCA DA BANANA VERDE -
COLETA E PREPARO DO
MATERIAL
PREPARO DOS EXTRATOS DA PO DE QUITOSANA OLEO DE ANDIROBA
CASCA DE BANANA POR
DECOCCAO
SINTESE DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA
SINTESE DA NANOEMULSAO
DO OLEO DE ANDIROBA
ESPALHAMENTO DINAMICO
DE LUZ-DLS
SINTESE DAS MEMBRANAS SINTESE DAS MEMBRANAS
POR EMULSAOQ POR NANOEMULSAQ

CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS SINTETIZADAS POR EMULSAO
E POR NANOEMULSAO

— ANALISE MACROSCOPICA

- ANALISE MORFOLOGICA

— INTUMESCIMENTO

— UMIDADE

— ANGULO DE CONTATO

- DIFRACAO DE RAIOS-X

- ANALISE TERMICA — DSC

L1 ANALISE DE INFRAVERMELHO — FTIR




43

3.2 MATERIA-PRIMA E SINTESE

3.2.1 Casca de Banana Verde — Coleta e Preparo do Material

As cascas das bananas verdes foram fornecidas por um produtor do municipio de
Santo Anténio do Taua, localizado no estado do Para, Brasil, que utiliza a polpa do fruto no
preparo de bananas fritas para venda comercial.

Os frutos foram classificados como da espécie Musa spp na categoria 1, da escala de
maturacdo de acordo com Von Loesecke, descrito nas Normas de Classificacdo de Banana
(PBMH; PIF, 2006).

O preparo foi realizado no mesmo dia da colheita para evitar variagdo no grau de
maturacao.

Conforme o método utilizado por Franco et al. (2017), as cascas foram lavadas em
agua corrente, pesadas e imersas em hipoclorito de sédio 1% (v/v) durante 15 minutos, para
desinfeccdo. Em seguida, as cascas foram lavadas em &gua corrente, secas em papel toalha e
cortada em cubos (de aproximadamente 1 cm®), como mostrada na Figura 10.

Figura 10 — Casca de banana verde higienizada: (A) e cortada (B).

3.2.2 Preparo dos Extratos da Casca da Banana por Decocgéo

A decoccéo seguiu o procedimento descrito por Lino et al. (2011) e adaptado por
Franco et al. (2017), onde 250 gramas (g) de casca de banana desinfectada foram fervidas em
500 ml de &gua destilada por 2 horas em chapa aquecedora e, posteriormente, acondicionada
em frasco de vidro ambar e armazenado sob refrigeracdo, aproximadamente 4 ° C, por um
periodo de 24 horas.

No dia seguinte, o produto foi filtrado a vacuo para obtencdo do extrato, como

apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Decocgéo e filtragem do extrato da casca da banana. (A) Decocgdo em chapa
aquecedora. (B) Filtragem do extrato da casca da banana ap6s decocgdo.

3 (=
"

Para a sintese das membranas e com base nos estudos de Franco et al. (2017), foram
preparados extratos da casca da banana durante trés dias consecutivos. As cascas da banana
submetidas a decoccdo, que deram origem ao primeiro extrato apds 24 horas, foram
reutilizadas para o preparo dos extratos do segundo e terceiro dia de decocgéo.

Apos o preparo da primeira decoc¢do, repetiu-se o processo do dia anterior. As
cascas foram reutilizadas e mergulhadas em 500 ml de &gua destilada. O frasco com essa
mistura foi mantido em chapa aquecedora por 2h, acondicionado em refrigeracdo por 24h e o

material coado. Técnica similar foi realizada para o preparo do terceiro extrato.

3.3 SINTESE DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA
3.3.1 Material utilizado

A descricdo do material utilizado neste estudo esta apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Descri¢do dos materiais utilizados na sintese das membranas.

Material Descri¢do Marca/fornecedor
CAS (Chemical Abstracts Service): 9012-76-4, : . <
P6 de quitosana grau de desacetilacéo na faixa de 75-85% e g;?m)a ’é‘:gsr:f)h (et

Acido acético
glacial

Solucédo de
hidroxido de sodio
5%

Oleo de Andiroba

Casca de Banana
Verde

Tween 80
(Polissorbato) PS

massa molecular media 190.000-310.000 Da.

Puro, peso molecular 60.05 Gmol

Peso molecular 40 G/mol

Nivel de acidez <15,0% peso, densidade
0,9261 a 25°C g/ml, indice de iodo 55-80 gl, /
100 g, ponto de fusdo 22°C, teor de peroxido
<10,0 (10 meq O,/kg), indice de saponificacdo
190-210 mg KOH/g, matéria insaponificavel
(bioativo) 3-5%

Espécie Musa spp, categoria 1 de maturacao
Von Loesecke (PBMH; PIF, 2006).

CAS: 9005-65-6

Exodo Cientifica (Sao
Paulo, Brasil)

Exodo Cientifica (Sao
Paulo, Brasil)

Amazon Oil (Belém,
Par4, Brasil)

Cultivada no
municipio de Santo
Antdnio do Taua,
Para, Brasil.

Exodo Cientifica (Sao
Paulo, Brasil)

O preparo das membranas foi realizado nos Laboratdrios de Quimica e Caracterizacao

de Materiais da Universidade Federal do Para, Campus Ananindeua.

3.3.2 Preparo e descri¢do dos componentes das membranas por emulséo

As membranas foram obtidas pelo método de evaporacdo do solvente (casting), onde a

dispersdo é vertida em uma superficie ndo aderente e levada para a estufa para a evaporagéo
do solvente (JONES; MEDLICOTT, 1995).

Foram preparadas membranas a partir de solugbes de p6 de quitosana diluido em agua

destilada ou extrato da casca da banana verde, com ou sem adicdo de Gleo de andiroba,
adaptados conforme os estudos de Franco et al. (2017), Kamel, Abd El-messieh e Saleh
(2017) e Kimura et al. (2016).

Na solucdo e quitosana foi acrescido 1% (v/v) de &cido acético glacial e,
posteriormente, mantida em agitador magnético em plataforma em piro-ceramica TMA10C,
da marca Thelga, durante 24h a temperatura ambiente. Para as membranas com oleo de
andiroba em sua composicdo, apdés a agitacdo da solucdo por 24h, adicionou-se o0 oleo e

resubmeteu-se a agitagdo por uma hora.



46

A solucdo preparada foi vertida em placas de petri de 8 cm (50 ml em cada) e

colocadas em estufa analdgica, modelo SX 1.2 da marca Sterilifer, para secagem a 40° C por

24 h, para evaporagdo do solvente e formagdo da membrana. Posteriormente, foi adicionada

solucdo de hidroxido de sodio a 5% v/v, em cada placa e mantido por 2 horas, para

neutralizacdo das membranas. Apos esse periodo, as membranas foram retiradas suavemente

das placas e lavadas em agua corrente em abundéncia. Logo apos a lavagem, as membranas

foram dispostas em estiramento e secas por 24h em temperatura ambiente.

A metodologia utilizada na sintese das membranas esta descrita na Figura 12.

Preparo do Extrato da
casca de bananaverde

Figura 12 — Metodologia de sintese das membranas por emulséo.

Quitosana pd + solugdo de acido acético + Solugdo em agitador
agua destilada ou extrato de casca de banana magnético por 24 h

Adigdode Sleo de
andiroba nasolugdo

Membrana de quitosana I

WD 1
|
|

Solugdo em placas de petri,
colocadasem estufa & 40°C por
24 h

Membranasremovidas
dasplacas e secas em
temperaturaambiente

Solugdo
resubmetidaem

agitagdopor 1h

Adicionado solugdo de hidréxido de
sédio 5% v/v e mantido por 2 h

Os componentes das membranas sintetizadas por

emulsdo,

bem como as

denominagdes (siglas) atribuidas a cada uma delas, estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Descri¢éo das siglas e componentes de cada membrana preparada no estudo.

Sigla Componentes Descricéo
MO Quitosana 1g de quitosana em po dissolvido em 100 mL de agua
destilada.
M1 Quitosana + extrato de casca de 1g de quitosana em poO dissolvido em 100 mL de
banana do 1° dia de decoccéo solucdo extraida da casca de banana verde, por
decocgéo do primeiro dia.
M2 Quitosana + extrato de casca de 1g de quitosana em poO dissolvido em 100 mL de
banana do 2° dia de decoccéo solucdo extraida da casca de banana verde, por
decocgéo do segundo dia.
M3 Quitosana + extrato de casca de 1g de quitosana em poO dissolvido em 100 mL de
banana do 3° dia de decoccdo solucdo extraida da casca de banana verde, por
decocgéo do terceiro dia.
M4 Quitosana + 0,1 ml oleo de Mesma descricdo de MO e adicionado 0,1ml de 6leo de
andiroba andiroba.
M5 Quitosana + 0,5 ml o6leo de Mesma descri¢cdo de MO e adicionado 0,5ml de 6leo de
andiroba andiroba.
M6 Quitosana + extrato do 1° dia + 0,1 Mesma descri¢do de M1 e adicionado 0,1ml de 6leo de
ml 6leo de andiroba andiroba.
M7 Quitosana + extrato do 1° dia + 0,5 Mesma descri¢do de M1 e adicionado 0,5ml de 6leo de
ml 6leo de andiroba andiroba.
M8 Quitosana + extrato do 2° dia + 0,1 Mesma descri¢cdo de M2 e adicionado 0,1ml de 6leo de
ml bleo de andiroba andiroba.
M9 Quitosana + extrato do 2° dia + 0,5 Mesma descri¢do de M2 e adicionado 0,5ml de 6leo de
ml 6leo de andiroba andiroba.
M10 Quitosana + extrato do 3°dia + 0,1 Mesma descri¢cdo de M3 e adicionado 0,1ml de 6leo de
ml bleo de andiroba andiroba.
M11 Quitosana + extrato do 3° dia + 0,5 Mesma descri¢do de M3 e adicionado 0,5ml de 6leo de
ml 6leo de andiroba andiroba.
3.3.3 Sintese de Emulsio do Oleo de Andiroba em Agua O/A e Analise do Tamanho

das particulas e o Indice de Polidispersidade (PDI)

As emulsBes O/A preparadas foram compostas de agua destilada, extratos de casca de

banana e 6leo de andiroba, sem sonicacdo e com sonica¢do, conforme descricdo na Tabela 3.

Tabela 3 — Descricdo da composicdo amostras das nanoemulsdes testadas.

Sigla Composic¢do da Nanoemulsdo Sonicado
A 5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de agua destilada Né&o
B 5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 12 decocgéo Né&o
C  5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 22 decoccio Né&o
D  5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 32 decoccio N&o
E  5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de agua destilada Sim
F  5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 12 decoccio Sim
G  5mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 22 decocgio Sim
H 5 mL Oleo de andiroba + 5 mL polissorbato + 90 mL de extrato 32 decoccio Sim
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O tamanho médio das goticulas e a distribuicdo de tamanho da suspensao coloidal ou
indice de polidispersividade das emulsGes formuladas, foram determinados através da técnica
de Espalhamento Dindmico de Luz (Dynamic Light Scattering — DLS), através do analisador
da marca NanoBrook Omni (Brookhaven Instruments Corporation, New York, USA) no
Laboratorio de Compostos Hibridos Interfaces e Coloides, do Departamento de Quimica
Fundamental, da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Esta analise foi realizada no Laboratdrio de Compostos Hibridos Interfaces e Coldides,

do Departamento de Quimica Fundamental, da Universidade Federal de Pernambuco.

3.3.4 Sintese da Nanoemulsdo do Oleo de Andiroba

Neste estudo foram sintetizadas membranas com varias composicfes. A adicdo do
Oleo de andiroba se fez de duas formas diferentes, sendo uma delas por nanoemulsdes
preparadas com o Oleo. Nesse caso, foram denominadas membranas de quitosana por
nanoemulsao.

A sintese das nanoemulsdes foi realizada a partir da adicdo de 6leo de andiroba puro,
estabilizante e emulsificante Polissorbato 80 (Tween), dgua destilada ou extrato da casca de
banana verde (conforme composi¢éo de cada membrana por nanoemuls&o).

A nanoemulsdo utilizada para a sintese das membranas foi preparada com 90 mL de
agua destilada, 5 mL de Polissorbato e 5 mL de éleo de andiroba. Essa mistura foi submetida
a emulsificacdo ultrassdnica usando um sonicador de sonda Sonics Vibra-cell 20kHz com
poténcia méaxima de 750 W, adaptada conforme os estudos de Sugumar, Mukherjee e
Chandrasekaran (2015).

As nanoemulsdes foram preparadas no Laboratério de Fisica da Universidade Federal

do Para, campus Guama.

3.3.5 Sintese das Membranas de Quitosana por Nanoemulséo

Apos o preparo da solucdo de quitosana, com agua destilada ou extrato da casca de
banana, adicionou-se a nanemulsdo e manteve-se sob agitagdo magnética durante 20 minutos
em temperatura ambiente.

A quantidade de nanoemulsdo adicionada na solucdo de quitosana foi proporcional a
concentracdo de 6leo de andiroba proposta na composic¢do de cada membrana, 0,1 mL (0,1%
v/v) ou 0,5 mL (0,5% v/v).
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Posteriormente as solucdes foram vertidas em placas de petri de 8 cm (50 ml em cada)
e colocadas em estufa a 40° C por 24 h para secagem, evaporagédo do solvente e formacéo da
membrana. ApOs a secagem, as membranas foram neutralizadas utilizando uma solucéo de
hidroxido de sddio a 5% (v/v), por 2 horas. Logo apés a lavagem, as membranas foram
dispostas em um recipiente de vidro, em estiramento, e secas por 24h em temperatura
ambiente.

A metodologia utilizada na sintese das membranas por nanemulsdo esta descrita na

figura 13.

Figura 13 — Metodologia de preparo de nanemulsdo e membranas de quitosana por

nanoemulsdo sintetizadas.
| Emulsificago Ultrassénica |
por 10’

I AgitagBo magnética por 10’ I

Agua destilada = [ \
dleo de andiroba / O O \
= Polissorbato T A
=
I Placasem estufaa 50° por 24 h I Fase oleosa
emulsificada
- —

Solugo de
quitosana

. ‘ = Tl
i -

: z 7 / [ - j I Agitagdo magnética por 20’ I

Os componentes das membranas sintetizadas por nanoemulsdo, bem como as

denominagdes (siglas) atribuidas a cada uma delas, estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Descricdo das siglas e componentes de cada membrana de quitosana por

nanoemulsao sintetizada.

Sigla Componentes Descricao

Nano Quitosana + 0,1 ml oleo de 1g de quitosana em po dissolvido em 100 mL de

M4  andiroba + 0,1 ml Polissorbato agua destilada. Adicionado 1,8 ml da
80 + Agua destilada nanoemulsao.

Nano Quitosana + 0,5 ml o6leo de 1g de quitosana em pé dissolvido em 100 mL de

M5  andiroba + 0,5 ml Polissorbato agua destilada. Adicionado 9 ml da nanoemulséo.
80 + Agua destilada

Nano Quitosana + extrato do 1° dia + 1g de quitosana em po dissolvido em 100 mL de

M6 0,1 ml dleo de andiroba + 0,1 ml extrato do 1° dia. Adicionado 1,8 ml da
Polissorbato 80 nanoemulsao.

Nano Quitosana + extrato do 1° dia + 1g de quitosana em pé dissolvido em 100 mL de

M7 0,5 ml 6leo de andiroba + 0,5 ml extrato do 1° dia. Adicionado 9 ml da
Polissorbato 80 emulsificacéo.

Nano Quitosana + extrato do 2° dia + 1g de quitosana em po dissolvido em 100 mL de

M8 0,1 ml dleo de andiroba + 0,1 ml extrato do 2° dia. Adicionado 1,8 ml da
Polissorbato 80 nanoemulsao.

Nano Quitosana + extrato do 2° dia + 1g de quitosana em pé dissolvido em 100 mL de

M9 0,5 ml 6leo de andiroba + 0, 5 ml extrato do 2° dia. Adicionado 9 ml da
Polissorbato 80 nanoemulsao.

Nano Quitosana + extrato do 3° dia + 1g de quitosana em po dissolvido em 100 mL de

M10 0,1 ml éleo de andiroba + 0,1 ml extrato do 3° dia. Adicionado 1,8 ml da
Polissorbato 80 nanoemulsao.

Nano Quitosana + extrato do 3° dia + 1g de quitosana em pé dissolvido em 100 mL de

M11 0,5 ml 6leo de andiroba + 0,5 ml extrato do 3° dia. Adicionado 9 ml da

Polissorbato 80

nanoemulsao.

3.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE QUITOSANA SINTETIZADAS POR
EMULSAO E POR NANOEMULSAO

3.4.1 Analise Macroscopica

A anélise macroscopica foi realizada atraves da observacdo visual e tatil das
membranas, de modo subjetivo, quanto aos aspectos da cor, uniformidade (particulas
dispersas homogeneamente pela membrana), transparéncia, presenca ou auséncia de bolhas e
rachaduras, aspecto quebradico, flexibilidade e desprendimento do suporte.

A fim de se obter um pardmetro para comparacdo entre as membranas, foi formulada
uma tabela com pontuacdes de cada aspecto visualizado em escala de 0 a 3, onde zero (0)

significa auséncia e trés (3) a pontuagdo méxima encontrada, confome modelo na Tabela 5.
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Tabela 5 — Modelo de Tabela para Comparacao do aspecto macroscopio visual e tatil das
membranas sintetizadas

Aspecto visual Amostras (pontuacdo de 0 a 3)

Cor

Uniformidade

Transparéncia

Bolhas/Rachaduras

Aspecto quebradico

Flexibilidade

Desprendimento do suporte

3.4.2 Analise Morfoldgica

A analise morfoldgica foi realizada por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) utilizando um equipamento analitico de microscopio da marca Tescan-Vega 3
(Kohutovice, Republica Tcheca), equipado com fonte de elétrons de emissdo de campo de 5
kV.

As imagens de superficie das membranas foram obtidas com diferentes ampliacoes,
respectivamente 180x e 5,16 kx. Antes da observacdo, as amostras foram cortadas com
nitrogénio liquido, montadas em um esfregaco de metal e revestidas com uma fina camada de
ouro-palédio.

A analise morfologica foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do

Instituto Federal do Para (IFPA), campus Belém.

3.4.3 Intumescimento

O ensaio de intumescimento foi realizado em triplicata, onde foram cortadas amostras
de membrana de 2,5 x 2,5 mm. Cada trés amostras foram pesadas (amostra seca) e, em
seguida, imersas em agua ou em Solucdo Tampéo Fosfato-Salino (PBS) com pH=7.2.

Todas as amostras foram pesadas ap6s 1 h, 2 h, 3 h, 4 h,5h, 24 h, 7 dias (168 h) e 14
dias (336 h). Algumas amostras de membranas por nanoemulsédo apresentaram desintegracédo
durante a imersdo nos liquidos, especialmente apds a quinta hora de teste, nesse caso a

pesagem foi realizada até 24 horas.
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Para a realizacdo da pesagem, as membranas foram retiradas das solucdes, colocadas
em papel absorvente para remover o excesso de liquido e, entdo, pesadas em balanca analitica
digital da marca Chyo, modelo JK 200.

Ap0s cada pesagem, as membranas foram colocadas novamente em agua e em PBS,
até a proxima pesagem.

Ao término do experimento, os dados de pesagem foram comparados entre 0s
diferentes periodos.

Para calculo do percentual de intumescimento foi utilizada a equacdo que relaciona a
massa da amostra seca e a massa da amostra inchada, calculado pela média de trés repeticdes,

conforme Equacgéo (1).

_ Mi(g) - MS(g)
MS (g)

% 1 x100% (1)

Onde: | = intumescimento; MI = massa da amostra inchada; MS = massa da amostra seca.

Este teste foi realizado no Laboratorio de Oleos da Amazdnia, no Parque de Ciéncia e
Tecnologia, na Universidade Federal do Para, Campus Guama e no Laboratério de Quimica

da Universidade Federal do Para (UFPA), campus Ananindeua.

3.4.4 Umidade

O percentual de umidade das membranas foi determinado pelo método gravimétrico, por
meio da pesagem da massa inicial e da massa final. As amostras foram submetidas a secagem
em estufa a 105 °C, sendo avaliadas durante um periodo de até 24 horas (CAMPQOS, 2007).

Apbs esse periodo foi obtida a massa final, conforme a Equacéo 2.

o Mi(®-Mf@g
U = — iy X 100% )

Onde: % U = percentual de umidade; Mi = massa inicial; Mf = massa final (g).

Este teste foi realizado no Laboratério de Oleos da Amazonia, no Parque de Ciéncia e

Tecnologia, na Universidade Federal do Para, Campus Guama.
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3.45 Angulo de Contato

A hidrofilicidade das membranas sintetizadas foi avaliada por meio da determinagéo
do angulo de contato, através do método da gota sessil, aplicando-se uma gota de agua
destilada (0,05 mL) sobre as amostras das membranas, com o auxilio de uma seringa.

As amostras foram fixadas em uma lamina de vidro por meio de fita adesiva dupla
face, posicionada a frente de uma cdmera de um smartphone e a imagem da gota capturada.

As imagens capturadas foram transferidas para o software ImageJ, versdao 1.51 n
(National Institute Health, EUA) e o calculo foi obtido através da mensuracdo do angulo
formado entre o contato da membrana e a gota de agua.

Esta técnica foi realizada a temperatura ambiente e determinada pela média dos
angulos direito da gota no tempo de 30 segundos apdés a instilacdo do liquido. Os valores do
angulo de contato representam a média dos angulos das trés repeticdes.

As avaliacbes do angulo de contato das gotas de agua sobre as superficies das
membranas foram realizadas no Laboratorio de Oleos da Amaz6nia, no Parque de Ciéncia e

Tecnologia, na Universidade Federal do Para, Campus Guama.

3.4.6 Difracéo de Raios-X (DRX)

Para realizacdo da Difracdo de Raios-X, uma amostra de cada membrana foi analisada
no Difratbmetro de Raios-X (DXR) modelo Empyrean da PANalytical (Malvern, Reino
Unido), usando tubos de raios-X ceramico de anodo de Co (Kal= 1,789010 A), foco fino
longo, filtro KB de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem
de 40 kV, corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 26, varredura de 3,00° a 70,00°
em 20, tempo/passo de 59,92s, fenda divergente: 1/8° e anti-espalhamento: 1/4°, méascara: 10
mm.

A identificagdo das fases foi realizada usando o software X-Pert HighScore Plus,
versdo 5.1.

Este teste foi realizado no Laboratorio de Caracterizagdo Mineral, na Universidade

Federal do Para, Campus Guama.
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3.4.7 Analise Térmica — Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para avaliar a estabilidade das membranas frente as variacbes de temperatura, foi
realizada a técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), que mede o fluxo de calor
entre a amostra e um material termicamente inerte quando submetidos a uma variagdo de
temperatura, sendo assim possivel identificar e analisar as modificagbes ocorridas no estado
fisico da amostra.

O equipamento utilizado foi um analisador termogravimétrico, modelo DSC-60 da
Shimadzu (Kyoto, Japdo). Cerca de 5 mg de cada amostra foi colocada em um recipiente de
aluminio fechado (cadinho), com dois furos na tampa. Inicialmente houve um aquecimento de
25 °C a 250 °C, posteriormente isoterma de 250 °C por 5 minutos, resfriamento de 250 °C a 25
°C, isoterma de 25 °C por 5 minutos e aquecimento de 25 °C a 550 °C, com todas as variagdes
de temperatura a uma taxa de 10 °C / min, sob o fluxo de nitrogénio a 50 mL / min.

Este teste foi realizado no Laboratério de Oleos da Amazonia, no Parque de Ciéncia e

Tecnologia, na Universidade Federal do Par4, Campus Guama.
3.4.8 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As membranas foram analisadas por FTIR e, como pré-tratamento, as amostras foram
secas a 60 °C por 24 horas.

Os espectros no infravermelho das amostras requeridas foram obtidos por reflectancia
total atenuada (ATR), utilizando-se um espectrémetro da marca Thermo, modelo Nicolet iS50
FT-IR, na regido espectral de 4000-400 cm™, a 100 scans e resolucéo de 8 cm™. A aquisicdo
dos dados foi realizada através do software OMNIC.

Este teste foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo Mineral, na Universidade

Federal do Para, Campus Guama.
3.5 ANALISE ESTATISTICA

Os valores dos testes de intumescimento, umidade e angulo de contato das membranas
foram expressos como desvio padrdo médio e avaliados por meio da andlise de variancia
(ANOVA), e a significancia foi verificada com o teste de Tukey, com nivel de significancia
de 95% (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PREPARO DOS EXTRATOS DE CASCA DE BANANA VERDE

Para utilizacdo na sintese das membranas, foram preparados extratos da casca de
banana por decoccdo conforme descrito na metodologia, originando trés extratos
acastanhados, sendo o do primeiro dia mais turvo e escuro que os demais. O extrato do
terceiro dia de decoccdo apresentou-se mais transparente, como demonstrado na Figura 14.

O escurecimento da solucdo pode ser atribuido a oxidagcdo enzimatica dos taninos
presentes na casca da banana (FRANCO et al., 2017). Com isso, observando-se
macroscopicamente 0s extratos da casca da banana preparadas neste estudo, sugere-se que ha
maior quantidade de taninos na solugdo mais acastanhada.

4.2 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (DYNAMIC LIGHT SCATTERING — DLS)
DAS EMULSOES O/A

As emulsBes obtidas foram acondicionadas em frascos e isolados com tampa e
permaneceram em repouso, em temperatura ambiente, por um periodo de 15 dias. As
amostras sonicadas apresentaram-se opalescentes, com aspecto leitoso (esbranquicadas) e
sem separacao de fase e precipitacdo, demonstrando boa interacdo tanto com a dgua destilada
quanto com os extratos de casca de banana.

As emulsdes O/A apresentaram tamanho médio de particulas entre 1642,6 £ 0,05 nm
e 145,83 £ 0,01 nm. A Figura 15 aponta que as amostras preparadas com extrato do primeiro
dia de decoccdo (B e F) foram as que apresentaram os menores valores de tamanho médio de
particulas (145,83 + 0,01 nm e 148,41 + 0,005 nm, respectivamente).
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Os maiores valores de indice de polidispersdo (PDI) encontrados foram das emulsdes
sem sonicacdo. A amostra preparada com 6leo de andiroba e agua destilada sem sonicacéo,
denominada “A”, foi a que apresentou 0 maior valor de PDI (0,423 + 0,053), e também a que
demonstrou maior tamanho médio das particulas (1642,6 + 111 nm). Em seguida, o maior
PDI foi da amostra “C”, diluida em extrato de casca de banana do 2° dia de decoccéao (0,415
+ 0,047 nm), entretanto, esta ndo obteve um dos maiores valores de tamanho médio das

particulas, como demonstrado na figura 15.

Figura 15 — Tamanho médio de particulas e indice de Polidispersidade das emulsdes O/A

analisadas.
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Para Nayak et al. (2015) valores de PDI mais elevados indicam ampla distribuicdo do
tamanho das goticulas no sistema, podendo resultar em agregacdo, caracterizando
instabilidade. Com isso, pode-se sugerir que o processo de sonicacdo influenciou na disperséo

das goticulas de 6leo de andiroba nas amostras testadas no presente estudo.
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Quanto menor o valor de PDI, preferencialmente < 0,2, maior o grau de
homogeneidade da amostra e maior a distribuicdo de goticulas no sistema (NAYAK et al.,
2015; DA SILVA et al., 2019).

Com isso, percebe-se que no presente estudo duas amostras de emulsdo de O/A
apresentaram-se mais homogéneas, sendo ambas sonicadas, preparadas com extrato de casca
de banana do 1° e 3° dia de decoccao.

Neste estudo a maior concentragdo do extrato de casca de banana verde, decocgédo do
primeiro dia, proporcionou menores tamanhos de particulas, independente de sonicacao.
Sendo que, as particulas formadas pelas emulsdes compostas por este extrato apresentaram
tamanho satisfatorio dentro da escala nanométrica.

Segundo Da Silva et al. (2019), a sonicagdo é um eficiente método de
nanoemulsificacdo, possibilitando um menor tamanho de goticula e menor indice de
polidispersdo quando comparado ao método convencional com agitacdo magnética. Esse fato
pode ser observado no presente estudo ao que se refere as amostras preparadas com agua
destilada.

Conforme Alam et al. (2018), o didmetro da gota de emulsdo tende a diminuir
significativamente com a diminuicdo na concentracdo de 6leo na formulacédo e, o maior valor
de indice de polidispersividade (PDI) é obtido em emulsdo com maior percentual de éleo.
Entretanto, como no presente estudo foram comparadas amostras de emulsédo de O/A com a
mesma concentracdo de Oleo de andiroba, ndo foi possivel avaliar se ha proporcionalidade
direta do diametro da gota com a concentracdo de Gelo.

Entretanto, apesar de diminuir o PDI das amostras compostas por extrato da casca de
banana, a sonicacdo ndo influenciou de forma significativa no tamanho das goticulas de
nanoemulsdes preparadas com os extratos das cascas de banana.

Sabendo-se que as nanoemulsBes possuem como vantagem o tamanho de particula em
escala nanométrica, 0 que pode aumentar a acdo contra micro-organismos nos filmes e
também melhorar suas propriedades fisicas e quimicas (NUNES et al., 2018), entende-se que
as emulsdes de 6leo de andiroba preparadas com extrato da casca de banana do primeiro dia,
sdo as de escolha e maior possibilidade de eficacia para a producdo das membranas de
quitosana.

Portanto, este teste aponta que as emulsdes de O/A sem sonicagéo tiveram maior valor
de PDI, indicando ampla distribuicdo do tamanho das goticulas no sistema, tendo um

resultado proporcional direto do didmetro da gota com a concentracdo de 6leo na formulacao.
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4.3 ASPECTO MACROSCOPICO

As membranas apresentaram aspectos diferenciados quanto a cor, uniformidade,
transparéncia, presenca de bolhas/rachaduras, aspecto quebradico, flexibilidade e

desprendimento do suporte, como descrito na Tabela 6.

Tabela 6 — Comparacédo do aspecto macroscopio visual e tatil das membranas por emulsao
sintetizadas.

Aspecto visual MO M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 MI10 M1l
Cor 0 3 2 1 0 0 2 2 1 1 1 1
Uniformidade 3 2 2 2 1 1 2 2 3 3 3 3
Transparéncia 3 0 2 2 2 2 1 1 1 1 2 2
Bolhas/Rachaduras 1 1 1 1 1 1 1 2 1 1 1 2
Aspecto quebradico 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Flexibilidade 2 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ifg’rrt‘z”dime”to © 5 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3

Legenda: O—auséncia; 1-pouco; 2- médio; 3- intenso.

Observou-se maior escurecimento e opacidade das membranas compostas por extrato
da casca de banana verde do primeiro dia de decoccdo (M1) e maior translucidez das
membranas sem adicdo de extrato da casca de banana e 6éleo de andiroba (MO0). Em relacdo a
coloragéo, ndo se observou diferenca entre membranas com concentragcdo de 0,1 mL ou 0,5
mL de 6leo de andiroba , ou seja, entre M4 e M5, M6 e M7, M8 e M9 e entre M10 e M11. No
entanto, ao comparar MO com M4 e M5, observou-se influéncia da cor castanha do 6leo,

como aponta a Figura 16.
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Figura 16 — Membranas de quitosana por emulsdo: (A) MO0. (B) M1. (C) M2. (D) M3. (E) M4.
(F) M5. (G) M6. (H) M7. (1) M8. (J) M9. (K) M10. (L) M11.
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No presente estudo observou-se que o aspecto macroscopico visual de cada membrana
foi influenciado pelos componentes de sua sintese.

Resultado semelhante foi encontrado no estudo de Zhang, Li e Jiang (2019), onde se
observou aumento gradual da cor amarela e opacidade do filme preparado com quitosana e
extrato da casca da banana. As amostras com maior concentragdo do extrato exibiram cor
amarela mais intensa. Os autores atribuiram isso a maior quantidade de luteina presente em

cascas de banana madura, um carotenoide de tonalidade amarela presente em alguns vegetais.
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Percebe-se que o extrato da casca da banana influencia mais na coloracdo acastanhada
da membrana do que a adi¢do do dleo de andiroba, independente da concentragéo.

Devido a oleosidade ao toque apresentado pelas membranas contendo Oleo de
andiroba, especialmente as sintetizadas com 0,5 mL do dleo, justifica-se a necessidade em
realizar o preparo de nanoemulsdo de membranas, para fins de realizacdo de testes de
caracterizagdo e comparagao quanto a sua absorcao.

Em relacdo a analise macroscépica das membranas de quitosana por nanoemulséo,
houve flexibilidade intermediaria, influencia do extrato da casca de banana verde da primeira
decoccdo na cor e uniformidade nas membranas compostas pelos mesmos componentes,
independente da concentragdo. Foi atribuido o0 mesmo valor & membranas de quitosana por
nanoemulsdo ao aspecto quebradico, flexibilidade e desprendimento do suporte, como

observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Comparacao do aspecto macroscopio visual e tatil das membranas sintetizadas por
nanoemulsé&o.

Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano

Aspecto visual M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M1l

Cor 0 0 2 2 1 1 1 1
Uniformidade 3 3 1 1 2 2 2 2
Transparéncia 0 0 2 2 1 1 1 1
Bolhas/Rachaduras 1 1 1 2 1 1 1 1
Aspecto quebradico 0 0 0 0 0 0 0 0
Flexibilidade 2 2 2 2 2 2 2 2
Desprendimento do 3 3 2 2 3 3 3 3
suporte

Legenda: O—auséncia; 1-pouco; 2- médio; 3- intenso.

N&o se observou diferenca na coloracdo entre as membranas por nanoemulséo
compostas por 0,1 mL ou 0,5 mL de dleo, a maior diferenca esta relacionada a concentracédo

do extrato da casca de banana, conforme Figura 17.
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Figura 17 — Membranas de quitosana por nanoemulsdo: (A) Nano M4. (B) Nano M5. (C)
Nano M6. (D) Nano M7. (E) Nano M8. (F) Nano M9. (G) Nano M10. (H) Nano M11.
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As membranas por nanoemulsdo apresentaram aspecto macroscépico diferenciado
relacionado aos componentes da sintese.

A adicdo da nanoemulsdo pode ter influenciado no escurecimento e opacidade das
amostras, Vvisto que esses aspectos se apresentaram menos intensos em comparagdo as
membranas por emuls&o.

Além disso, outro ponto que pode ter sofrido influencia da nanoemulsdo é a
flexibilidade, pois estas se mostraram menos flexiveis.

Conforme Bajerski et al. (2016), as concentracfes adequadas de 6leo e espessantes em
nanoemulsdes proporcionam uma distribuicdo uniforme do aspecto sensorial do produto e o
tornam agradavel ao toque.

Entretanto, ndo foi observada uma diminuicdo da oleosidade ao toque entre elas,
necessitando de testes microscOpicos para avaliar a absorcdo do 6leo de andiroba pelo
biomaterial.

Contudo, percebe-se que 0s componentes e processo de sintese podem influenciar no
aspecto macroscopico de membranas de quitosana. Sendo assim, espera-se adquirir
caracteristicas importantes e adequadas para obtencdo de um produto eficaz e de fécil
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manipulacdo, acreditando-se que a cor, translucidez e maleabilidade tém grande influéncia em
materiais a serem utilizados em lesdes de pele.

Portanto, esta analise demontrou que as membranas de quitosana por emulsdo e
membranas de quitosana por nanoemulsdo apresentaram aspecto mascroscopico diferenciado,
demonstrando maleabilidade do material e influéncia maior do extrato e menor do 6leo na

coloragéo acastanhada do material sintetizado.
4.4 ANALISE MORFOLOGICA

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para as
amostras das membranas de quitosana por emulsdo pura e com Oleo de andiroba sdo

observadas na Figura 18.

Figura 18 — Micrografias obtidas por MEV das membranas de quitosana por emulséo: (a)
MO, (b) M4, (c) M5.
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Comparando as micrografias, percebe-se que houve diferenca entre as amostras, visto
gue a membrana MO (Figura 18a) apresenta superficie lisa e homogénea o que indica a
compatibilidade da quitosana em &gua destilada. J4 as membranas com adicdo de 6leo de
andiroba, apresentam imagem irregular compativel com imiscibilidade entre a quitosana e 0
6leo, com estruturas arredondadas distribuidas em toda a membrana. Observa-se um aumento
quantitativo dessas estruturas arredondadas maior na amostra de M5 (Figura 18c) com maior
quantidade de dleo e menor nas membranas M4 (Figura 18b), com 0,5 mL e 0,1 mL de dleo
respectivamente.

Esses resultados podem ser justificados pela incorporacdo de um material de carater
hidrofébico em uma matriz hidrofilica.
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Kimura et al. (2016) encontraram resultados semelhantes no MEV de membranas de
quitosana contendo 6leo de andiroba a 2% v/v e a 1% v/v, demonstrando estruturas com
formato elipsoidal e descontinuadas, associadas a formagao de duas fases (lipideo e polimero)
na matriz, com numero de gotas de 6leo aumentado a medida que a concentracdo de Oleo
aumentou.

As micrografias das amostras sintetizadas com extrato da primeira decocg¢do por
emulséo (Figura 19a) demonstram presenca de estruturas irregulares agregadas e dispersas em
toda a membrana. Entretanto, essas estruturas ndo sdo visualizadas na amostra composta por
extrato da segunda decoccdo (Figura 19b), observando-se superficie com estruturas
homogéneas menores distribuidas por toda a membrana. Ja a micrografia da amostra
preparada com extrato da terceira decocgdo por emulsdo (Figura 19c) aponta superficie mais

homogénea que as demais, porém com a presenca de alguns precipitados.

Figura 19 — Micrografias obtidas por MEV das membranas de quitosana por emulséo: (a)
M1, (b) M2, (c) M3.

O estudo de Franco et al. (2017) encontrou resultados semelhantes, evidenciando
membrana de quitosana densa, continua e homogénea, enquanto que a de quitosana com
extrato do 1° dia e 3° dia de decoccdo com descontinuidades e precipitados. Estes autores
apontam que o resultado das micrografias pode ser atribuido a presenca dos compostos
extraidos da casca de banana que modificou estruturalmente a matriz de quitosana.

Da mesma forma, Kamel, Abd El-Messieh e Saleh (2017), em um estudo com
membranas de quitosana e casca de banana em p6 (0, 2, 5 e 10% em peso), obtiveram
micrografias indicando enchimento uniformemente distribuido dentro da matriz de quitosana
nas membranas com 2% do po. Esses autores afirmam que ao aumentar a concentracdo do pé

maior a irreguladridade na distribuicdo e a formacéo de agregados.
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Corroborando com o presente estudo, Zhang, Li e Jiang (2019), observaram, que as
membranas produzidas com quitosana e extrato de casca de banana, exibiram uma estrutura
altamente heterogénea e porosa, com uma serie de pequenas manchas brancas e separacao de
fases. Além disso, os autores observaram que as membranas com menor concentracdo de
extrato apresentaram-se mais densas e uniformes.

Houve pouca diferenga entre as micrografias das amostras de membranas de quitosana
por emulsdo, compostas por diferentes concentracfes de 6leo de andiroba e mesmo extrato da
casca de banana. Contudo, membranas sintetizadas com extrato de casca de banana do
terceiro dia de decoccdo por emulsdo apresentam superficies mais lisas, com menos

agregados, como demonstrado na Figura 20.

Figura 20 — Micrografias obtidas por MEV das membranas de quitosana por emulséo: (a)
M6, (b) M7, (c) M8, (d) M9, (e) M10, (f) M11.
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A concentracdo de compostos no extrato da casca da banana pode ter influéncia na
heterogeneidade das superficies das membranas. Contudo, o presente estudo pode sugerir que

as membranas sintetizadas com extrato da terceira decoccdo, devido a menor que quantidade
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de compostos extraidos, podendo inferir que esta seja a solucdo mais adequada na preparacao
de membranas de quitosana, extrato e 6leo de andiroba.

As micrografias das membranas compostas de quitosana e 0,5% v/v 6leo de andiroba
por emulsdo (Figura 21a) apresentam inmeras estruturas arredondadas, de aspecto cdncavo,
dispersas na superficie, correspondente a divisdo bifasica. Entretanto, a amostra composta
pelos mesmos componentes e concentracdo, sintetizada por nanoemulsdo (Figura 21b),

apresenta aparéncia rugosa, sem goticulas visiveis.

Figura 21 — Micrografias obtidas por MEV das membranas: (a) M5, (b) Nano M5.

PPGF | UFPA BI: 3.00 Date(m/dly): 10/22/21 |

Entende-se que o 6leo de andiroba foi incorporado na matriz polimérica da membrana
de quitosana por nanoemulsdo, de modo que nédo foi possivel a visualiza¢do das goticulas por
meio do MEV. Para Nunes et al. (2018) tais modificacdes ap6s a adicdo da nanoemulsdo
podem ter ocorrido devido as mudancas nos arranjos das moléculas durante a formacdo do
filme.

Entretanto, em relacdo as membranas compostas de extrato de casca de banana, ndo
houve diferenca nas micrografias das amostras preparadas por emulsdo e por nanoemulséo. A
morfologia de M8 (Figura 22a) e nano M8 (Figura 22b), apresentaram-se de forma
semelhante, sendo ambas de superficie aparentemente compactas, com poucas estruturas

granulosas, aparéncia levemente rugosa, sem separacao de fases visiveis.
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Figura 22 — Micrografias obtidas por MEV das membranas: (a) M8, (b) Nano M8.
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Entende-se que o extrato de casca de banana pode ter influenciado na aparéncia da
superficie das membranas no que se refere a visualizagdo de goticulas de 6leo. De modo que,
ndo se observa diferenca entre micrografias de amostras sintetizadas por emulsdo e por
nanoemulsdo, mesmo tendo elas mesma composicao.

Portanto, sugere-se que 0 processo de sintese por nanoemulsdo confere adequada

compatibilidade e miscibilidade entre os componentes das membranas.

4.5 INTUMESCIMENTO

As caracteristicas de intumescimento das membranas de quitosana por emulsdo e
membranas de quitosana por nanoemulsdo foram analisadas por parametros associados a
quantidade de 4gua/PBS absorvida pela matriz polimérica em funcéo do tempo estipulado.

Os valores referentes as médias dos percentuais de intumescimento e seus respectivos
desvio padrdo estdo dispostos em tabela, apresentada no Apéndice A. Algumas membranas
apos algum tempo imersas em agua foram desintegradas, sem condic¢Bes de pesagem, por isso,
influenciando alguns valores de desvio padrdo. Apds 24h de imersdo em agua e PBS, as
membranas de quitosana por emulsdo que apresentaram 0 menor percentual de
intumescimento, foram compostas por extrato da casca de banana verde do primeiro dia de
decoccdo (M1, M6 e M7), sendo 10,23 + 1,04 % em agua/ 23,39 + 4,33 % em PBS; 31,06 +
3,01 % em agua/ 33,61 + 1,41 % em PBS; e 35,33 + 3,24 % em agua/ 42,02 + 5,60 % em
PBS, respectivamente.

Em relacdo as membranas de quitosana por emulsdo, observou-se na Figura 23 que
houve diferenca no percentual de intumescimento das amostras dependente da solucédo
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utilizada na imersdo. Na sua grande maioria, 0s valores foram maiores em agua e menores em
PBS, com excecdo das membranas preparadas com extrato da casca de banana verde do
primeiro dia de decocgdo (M1, M6 e M7) e M2, que tiveram maior intumescimento em PBS.
No geral, as membranas de quitosana por emulsdo com maior percentual de
intumescimento, apos 24h de imersdo, foram compostas por 6leo de andiroba (M4 e M5), sem
adicdo de extrato da casca de banana, sendo 135,33 + 9,79 % em agua/ 82,79 + 3,24 % em
PBS e 133,83 = 12,79 % em &gua/ 70,34 + 10,39 % em PBS, respectivamente, como

demonstrado na Figura 23.

Figura 23 — Percentual de Intumescimento das membranas de quitosana por emulséo nas
soluc@es utilizadas (4gua e PBS), ap6s 24h de imersao.
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Amostras

A fim de avaliar e comparar se houve diferenca estatistica significativa no percentual
de intumescimento entre as membranas de quitosana por emulsdo, realizou-se a analise de
variancia (ANOVA) e método de Tukey, sendo que os dados gerados teste estatistico (fator

unico) estéo descritos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Dados gerados pela ANOVA: Unico fator para teste de intumescimento das
amostras de membranas de quitosana por emulséo.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre Grupos 68377,20 23 2972,92 46,40 2,48E-25 1,76

Dentro do Grupo 3075,63 48 64,07

Total 71452,83 71

* SQ: soma dos quadrados; gl: grau de liberdade; MQ: quadrado médio.

No teste estatistico, o valor de F (46,40) foi superior ao valor de F critico (1,76) e,
ainda, MQ entre os grupos (2972,92) foi maior que MQ dentro do grupo (64,07), ao nivel de
significancia a=5%. Esses resultados apontam pelo menos uma diferenca significativa entre os
grupos, podendo concluir que os percentuais de intumescimento diferem entre si.

Para comparar as médias uma a uma e identificar quais as diferencas entre os
resultados, foi utilizado o teste de tukey. O valor de d.m.s. (diferenga minima significativa),
encontrado atraves da Equacdo (3), foi de 25,23. O resultado do teste de Tukey, comparando

as diferencas entre as amostras esta descrito em tabela no Apéndice B.

QMR

n

d.m.s.=q. ©)

Onde:

g = Amplitude total estudentizada (valor tabulado), ao qual é funcdo do grau de
liberdade (GLR) e amostras;

QMR = Quadrado médio do residuo dentro do grupo;

n = NUmero de repeti¢cdes de cada amostra dentro do grupo.

Com base nos resultados do teste de Tukey, e levando-se consideracdo as duas
solugdes utilizadas (agua e PBS), verificou-se diferencga estatisticamente significativa entre as
trés membranas de quitosana e extrato de casca de banana (M1, M2 e M3), além de diferenca
entre M1 as membranas de quitosana com adi¢do de 6leo de andiroba (M4 e M5). Estas,
também, apresentaram diferenca com as membranas com extrato do primeiro dia de decocgéo
e Oleo de andiroba (M6 e M7) e com extrato do terceiro dia de decoccdo e 6leo de andiroba
(M10 e M11).
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Conforme Garcia, Moura e Aouada (2019), o intumescimento de um dado polimero é
dependente do grau de interacdo entre as moléculas de solucéo e do polimero.

De maneira geral, os valores do grau de intumescimento em solucdo salina séo
menores que em agua destilada devido a presenca dos cations no PBS que interagem com 0s
grupos anidnicos das cadeias poliméricas, diminuindo a probabilidade de que moléculas de
agua possam interagirem com tais grupos. Tais interacGes também reduzem o processo de
expansdo das cadeias poliméricas, reduzindo a absorcdo de &gua, causando redugdo no
percentual de intumescimento (GARCIA; MOURA; AOUADA, 2019).

Em relagdo ao intumescimento das membranas de quitosana por emulsdo durante o
periodo de imersdo das amostras em agua e PBS, a andlise geral aponta que houve
crescimento continuo ao longo do tempo avaliado e até 24h, com estabilidade apds esse
periodo.

Observa-se que dentre as membranas de quitosana por emulsdo com extrato de casca
de banana, a composta por extrato da terceira decoccao foi a Gnica que apresentou percentual
superior & MO, tanto em agua quanto em PBS, até 24h de imersdo. As demais se mantiveram
com percentual abaixo de MO, em todo o periodo analisado. Depois da primeira hora, houve
certa estabilidade no intumescimento, com pouco crescimento no percentual, como pode ser
observado na Figura 24.

Figura 24 — Comparagédo do percentual de intumescimento das membranas de quitosana por
emulsdo (MO0) e membranas de quitosana por emulsdo com extrato da casca da banana (M1,
M2 e M3), em agua (A) e PBS (B).
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O intumescimento das membranas de quitosana por emulsédo com adicdo de oOleo de
andiroba (M4 e M5) é maior que em MO. No entanto, essa diferenga sO é estatisticamente

significativa quando imersas em agua. Houve crescimento continuo ao longo do tempo
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avaliado, havendo estabilidade apos sete dias (168 horas), com exce¢do da membrana M5 em
agua, que apoOs esse periodo demonstra queda no percentual de intumescimento, como
apresentado na Figura 25.

Figura 25 — Comparagéo do percentual de intumescimento das membranas de quitosana por
emulsdo (MO0) e membranas de quitosana por emulsdo com 6leo de andiroba na concentracao
de 0,1% v/iv (M4) e 0,5% v/v (M5), em agua (A) e PBS (B).
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Os resultados de intumescimento demonstram que houve relagdo entre o percentual de
intumescimento e a concentracao de extrato da casca de banana, mesmo com a adi¢édo de dleo
de andiroba. Ndo houve diferenca entre amostras com concentracdes diferentes de 6leo. Como
apresentado na Figura 26, ndo se observa diferenga de intumescimento durante o periodo
avaliado, visto que ap6s uma hora, a maioria das amostras manteve estabilidade, havendo

pequena variacdo de MO apds 24h de imersdo em agua (A) e PBS (B).

Figura 26 — Comparacdo do percentual de intumescimento das membranas de quitosana por
emulséo (M0) e membranas de quitosana por emulséo contendo extrato da casca de banana e
6leo de andiroba, em diferentes concentracdes, em agua (A) e PBS (B).
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A capacidade de absorcdo apresentada pelas amostras no presente estudo pode estar
relacionada a presenca da quitosana como componente de todas as membranas sintetizadas.
Conforme Kamel, Abd EI-Messieh e Saleh (2017), o poder de captacdo de agua esta
relacionado aos grupos hidrofilicos (grupo hidroxila e amino) do polissacarideo. Leite,
Wanderley e Salviano (2021) afirmam que na quitosana ha predominancia dos grupos amino
caracterizados por ligacdes covalentes (N-H), onde a eletronegatividade das ligagOes gera
sitios de alta polaridade, tornando assim favoravel o rearranjo das moléculas de 4gua ao redor
de tais sitios, caracterizando o material com um alto grau de afinidade e retencéo de agua. Isso
pode justificar, também, o intumescimento mais elevado no uso da dgua como fluido, em
comparagdo com o PBS, apresentados no presente estudo.

A incorporacdo do 6leo de andiroba na membrana de quitosana promoveu mudanca na
absorcédo dos fluidos neste teste, discordando com Matsumoto et al. (2019), que apontam que
a presenca de acidos graxos na composicao dos 6leos confere natureza hidrofobica e de pouca
interagdo com a agua.

Os menores percentuais de intumescimento apresentados pelas membranas por
emulsdo preparadas com extrato casca de banana no presente estudo, concordam com o
estudo de Franco et al. (2017), que observou captacdo de agua inversamente proporcional a
concentracdo de extrato da casca de banana, com intumescimento menor das membranas
compostas com extrato do primeiro dia. Esses autores sugeriram que 0s compostos ativos da
casca de banana interagiram com a matriz polimérica reduzindo a absor¢do de agua devido as
interacdes quitosana e o grupamento hidroxila (-OH).

No estudo de Kamel, Abd El-Messieh e Saleh (2017), a adicdo do pé da casca da
banana no material resultou em diminuicdo do percentual de intumescimentoo. Para esses
autores, este comportamento pode ser atribuido a algum tipo de interacdo entre compostos
carregados negativamente na casca da banana, tais como acidos carboxilicos e grupos
carregados positivamente na estrutura da quitosana, restringindo a mobilidade de cadeias da
quitosana, diminuindo a absorcao de agua.

O intumescimento de um material € tomado como fator decisivo para uma eficaz
difusdo de nutrientes e células. Um material com elevado grau de intumescimento tende a
favorecer positivamente o processo de cicatrizacdo, uma vez que ha uma maior absorcdo de
exsudados na superficie da ferida (LEITE; WANDERLEY; SALVIANO, 2021). Baseado
nisso, podem-se destacar que as membranas M4 e M5 podem ser mais eficazes no tratamento

de lesdes de pele.
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Quanto as membranas de quitosana por nanoemulsédo, os resultados apontam que todas
as amostras apresentaram intumescimento tanto em agua quanto em PBS. Porém, a grande
maioria das amostras apresentou valores médios de intumescimento maior em agua que em
PBS. Os valores das medias dos percentuais de intumescimento e seu respectivo desvio
padrdo estdo dispostos em tabela, apresentada no Apéndice C.

Algumas amostras de membranas de quitosana por nanoemulsdo, apresentaram
intumescimento muito elevado e consequente desmanche, que impossibilitou a continuidade
do teste. Com isso, houve influencia nos valores de desvio padrao.

O maior percentual de intumescimento entre as membranas de quitosana por
nanoemulsdo, em 24h de imersdo em agua foi observado em M6 (978,79 + 412,52 %),
seguido de M11 (423,64 + 0,0 %) e M4 (324,71 + 28,06 %).

No geral, a maioria das membranas de quitosana por nanoemulsdo apresentou
percentual de intumescimento mais elevado que as membranas de quitosana por emulsao, ao
comparar os resultados de imersdo em 24h, tanto em &gua quanto em PBS, como demonstrado
no grafico disposto na Figura 27.

Figura 27 — Comparagéo do percentual de intumescimento das membranas de
quitosana por emulsdo e membranas por nanoemulsdo, em agua e PBS, ap6s 24h de imersao.
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A ANOVA (fator unico) foi realizada para comparar o intumescimento das
membranas de quitosana por nanoemulséo, em relacéo a diferenca estatistica significativa e os

dados gerados estdo descritos na tabela 9.

Tabela 9 — Dados gerados pela ANOVA: Unico fator para teste de intumescimento
comparativo entre as amostras de membranas de quitosana por nanoemuls&o.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre Grupos 1674040 17 98472,91  15,54327 4E-11 1,95

Dentro do Grupo 209068,40 33 6335,41

Total 1883108 50

* SQ: soma dos quadrados; gl: grau de liberdade; MQ: quadrado médio.

Como observado, ha pelo menos uma diferenca entre os grupos, visto que o F (15,54)
foi superior ao F critico (1,94) ao nivel de significancia a=5%. Além disso, MQ entre 0s
grupos foi maior que MQ dentro do grupo.

Para tanto, utilizou-se o teste de Tukey para comparacdo das médias de cada amostra e
identificacdo da diferenca entre elas. O valor de d.m.s. encontrado foi de 245,40 e o resultado
deste teste esta descrito em Tabela, no Apéndice D.

O resultado do teste de Tukey aponta que o intumescimento em &agua de Nano M6 é
diferente estatisticamente com todas as outras membranas de quitosana por nanoemulsdo. A
Nano M11 também apresentou diferenca estatisticamente significativa com a maioria das
amostras testadas imersas em agua, com exce¢do de Nano M4, Nano M8 e Nano M10.

Para analisar se houve existéncia de diferenca significativa do percentual de
intumescimento entre as membranas de quitosana por emulsdo e por nanoemulséo, de mesma
composicao e concentragdo, realizou-se um teste de Tukey comparativo com todas as mostras
sintetizadas no presente estudo. Nesse caso, 0 valor de d.m.s. encontrado foi de 173,48. Com
isso, pode-se observar uma diferenca entre as membranas M6 e Nano M6, M11 e Nano M11,
tanto em 4gua quanto em PBS. Ja as membranas M4 e Nano M4 apresentaram diferenca
apenas em PBS.

Os resultados do presente estudo concorda com Bajerski et al. (2016) quando afirmam
que, quanto menor as goticulas de Oleo presentes na nanoemulsdo, maior seu potencial de
absorcdo de liquidos. Com isso, e com base nos resultados do presente estudo, acredita-se que

0 mesmo vale para membranas compostas de éleo sintetizadas a partir de nanoemulsdes.
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Como houve um maior percentual de intumescimento de membranas de quitosana por
nanoemulsdo com extrato da casca de banana da primeira decoc¢do e menor tamanho de
goticulas em nanoemulséo sintetizada com esse mesmo extrato, pode-se inferir relacéo direta
entre os resultados no teste de intumescimento e DLS, no presente estudo.

O inchamento é uma propriedade importante que estd diretamente relacionada com a
capacidade de absorgdo dos curativos. A importancia deste parametro reside em sua
capacidade de limitar a propagacdo de exsudatos nocivos liberados ao redor da ferida
(ALMINDEREJ, 2019).

Portanto, todas as membranas de quitosana sintetizadas neste estudo apresentam-se
como materiais potenciais para uso em lesdes epiteliais, visto que demonstram capacidade de
manter o local da cicatrizacdo imido e absorver o exsudato da ferida, pois intumesceram no
teste de comportamento hidrico, feito em condi¢bes de pH semelhante ao sanguineo (pH =
7,2).

Entende-se que as membranas com elevado percentual de intumescimento podem
auxiliar o processo de cicatrizagédo de lesdes de pele pela alta hidrofilicidade, podendo tornar-

se géis em contato com fluidos bioldgicos, permitindo alta umidade na regiao da lesao.

4.6 UMIDADE

Os valores do percentual de umidade das membranas de quitosana por emulséo e por
nanoemulsdo, com base na média e desvio padrdo, estdo descritos em tabela apresentados no
Apéndice E.

A Figura 28 mostra o grafico comparativo entre o percentual de umidade das
membranas de quitosana por emulsdo e membranas de quitosana por nanoemulsdo. Ao
comparar com os valores de MO, a adi¢do e concentracdo do extrato da casca de banana verde
na sintese das membranas por emuls&o ndo influenciou no percentual de umidade. No entanto,
a adicdo do oleo de andiroba parece ter influenciado os resultados do teste, visto que houve
uma diminuigéo no percentual de umidade de M4 e M5.

Na comparagdo entre membranas por emulsdo com membranas por nanoemulséo, de
mesmos componentes e concentragdes, observou-se que ndo houve diferenca entre o

percentual de umidade, com exce¢do M7 e Nano M7, como observado na Figura 28.
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Figura 28 — Comparacéo entre o percentual de umidade das membranas de quitosana por
emulsdo e membranas de quitosana por nanoemulsao.
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A andlise de variancia (ANOVA) e método de Tukey foi realizada para comparar as
membranas sintetizadas com o propoésito de evidenciar diferengas significativas entre os

valores médios de umidade. Os dados gerados pela ANOVA: Unico fator estdo descritos na

Tabela 10.

Tabela 10 — Dados gerados pela ANOVA: Unico fator para teste de umidade das
amostras de membranas de quitosana por emulsdo e por nanoemulséo.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre Grupos 698,35 19 36,75 4,74 1,7E-05 1,85
Dentro do Grupo 310,24 40 7,75

Total 1008,59 59

* SQ: soma dos quadrados; gl: grau de liberdade; MQ: quadrado médio.

Como o F (4,74) foi superior ao F critico (1,85) e MQ entre os grupos > MQ dentro
do grupo, ao nivel de significancia a=5%, houve pelo menos uma diferenca significativa
entre os grupos, podendo concluir que os percentuais de umidade diferem entre si.

O teste de Tukey, Apéndice F, foi utilizado e obteve-se valor de d.m.s. igual a 8,62. A

partir dessa anélise, concluiu-se que houve diferenca estatisticamente significativa entre M7 e
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M4, M7 e M5, M7 e M9, M4 e M11, M5 e M11, M9 e M11. Entretanto, a0 comparar
membranas de quitosana por emulsdo e por nanoemulsdo, de mesmo componente e
concentragéo, pode-se afirmar que houve diferenca apenas entre M7 e Nano M7.

Esses resultados podem sugerir que o processo de nanoemulsdo ndo possui tanta
influéncia na sintese das membranas no que se refere a perda de umidade pelo material. No
entanto, sugere-se que a adigdo de determinados componentes influencia nessa propriedade,
como a adicdo do 6leo de andiroba, visto que as amostras que apresentaram diferenca séo
compostas por 6leo sem extrato ou com extrato e 6leo na maior concentracdo (0,5% Vv/v).

A manutencdo de feridas em um ambiente Umido na superficie da lesdo auxilia a
migracdo das células da epiderme auxiliando no processo de cicatrizacdo. Portanto, esse
processo pode ser influenciado por mudangas no teor de umidade na leséo e ao seu redor, de
modo que ferimentos ressecados podem atrasar ou prejudicar a cicatrizacdo, enquanto que o
excesso de fluido pode ocasionar maceracédo ou infec¢do (DEALEY, 2008).

Para tanto, entende-se que um biomaterial proposto para auxiliar na cicatrizacdo de
feridas deve ser capaz de absorver o exsudato excessivo de modo que esta se mantenha Umida
suficiente para evitar o ressecamento da lesao.

Resultados similares foram encontrados por Franco et al. (2017), que ndo observaram
diferenga significativa no teor de umidade das membranas de quitosana e extratos de casca de
banana, sugerindo que a presenca de compostos extraidos ndo influenciou no contetdo de
agua no biomaterial.

O estudo de Zhang, Li e Jiang (2019), apontou que o menor teor de umidade de
membranas de quitosana com extrato de casca de banana esta associado a presenca de
substancia fenolica contida no extrato. Esses autores sugerem que os grupos hidroxila e
carboxila do fenolico aumentam a capacidade de ligacdo a molécula de quitosana, reduzindo a
ligacdo as moléculas de agua.

Coincidindo com os resultados apontados no presente estudo, Kimura et al. (2016)
afirmam que a concentracdo de 6leo de andiroba em membranas de quitosana diminui a
capacidade de perda de umidade do material devido a hidrofobicidade do 6leo.

Apesar da pouca diferenga entre o percentual de umidade das membranas de quitosana
por emulsdo em relacdo as membranas por nanemulsdo encontradas no presente estudo,
acredita-se que as nanoemulsdes devem ser priorizadas na sintese de biomateriais para
tratamento de lesdes epiteliais, pois, segundo Bajerski et al. (2016) as nanoemulsdes

apresentam alta capacidade hidratante e sdo capazes de liberar mais dgua na pele.
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4.7 ANGULO DE CONTATO

A partir do valor obtido para o &ngulo de contato € possivel definir qual o grau de
molhabilidade de uma superficie. A molhabilidade ¢ uma propriedade importante das
superficies e esta relacionada com a tendéncia que um liquido tem de se espalhar ou ndo sobre
uma determinada superficie. Quando este angulo é inferior a 90° a superficie é definida como
hidrofilica, pois o liquido a molha parcialmente. Quando superior a 90° obtém-se uma
superficie hidrofébica, onde o liquido ndo molha o solido. Nos casos extremos, ha as
superficies super-hidrofilicas (&ngulo de contato inferior a 10°) e superhidrofobicas (angulo de
contato superior a 150°) (YUAN; LEE, 2013).

Os valores médios e desvio padrao das medidas de angulo de contato, para a anélise do
carater hidrofilico e hidrofébico, das membranas de quitosana por emulsdo e membranas de
quitosana por nanoemulsdo com agua destilada estdo apresentados em Tabela disposta no
Apéndice G. Todas as amostras testadas no presente estudo apresentaram valores de angulos
abaixo de 90°, demostrando, portanto, carater hidrofilico.

Os menores valores de angulo de contato encontrados foram apresentados pelas
membranas de quitosana com extrato da casca de banana do primeiro dia de decocc¢éo, tanto
por emulsdo (M1) quanto por nanoemulsdo (Nano M6), com média de 24,03° £ 1,95° e
23,73° + 4,30°, respectivamente, conforme descrito na Figura 29.

A Figura 29 aponta que a concentracdo do 6leo de andiroba parece ter tido pouca
influéncia no angulo de contato apresentado pelas membranas de quitosana sem extrato de
casca de banana, observado ao comparar M4 com M5 (60,03° + 2,25° e 59,06° + 0,32°,
respectivamente) e Nano M4 com Nano M5 (39,03° + 3,55° e 36,73° + 3,03°,
respectivamente). Entretanto, com a adicdo de extrato houve maior diferenca entre as
membranas compostas por quantidade diferente de O6leo, como pode ser observado ao

comparar M6 com M7 e Nano M6 com M7.
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Figura 29 — Comparacgéo do angulo de contato das membranas de quitosana por emulséo e
membranas de quitosana por hanoemulsao.
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A diferenca significativa na comparacdo entre a média dos angulos de contato das
membranas sintetizadas nesse estudo foi analisada através da ANOVA: Unico fator e teste de

Tukey e os dados gerados estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados gerados pela ANOVA: Unico fator para angulo de contato das
amostras de membranas de quitosana por emulséo e por nanoemulséo.

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre Grupos 13874 19 730,21 78,17 1,1E-25 1,85
Dentro do Grupo 373,65 40 9,34

Total 14247,60 59

* SQ: soma dos quadrados; gl: grau de liberdade; MQ: quadrado médio.

Houve diferenca significativa entre os grupos, visto que o F (78,17) foi superior ao
F (1,85) e MQ entre os grupos > MQ dentro do grupo, ao nivel de significancia o=5%. O
teste de tukey foi utilizado para comparar as medias uma a uma e identificar quais as
diferengas entre os resultados, com valor de d.m.s. encontrado de 9,46. O resultado deste teste
encontra-se em Tabela no Apéndice H.

O teste de Tukey aponta que houve diferenca significativa entre a maioria das

amostras. No entanto, a0 comparar as membranas de quitosana por emulsdo com MO, ndo se



79

observa diferenca com M2, M4, M5, M9, M10, M11. Além disso, observou-se diferenca
significativa entre MO e as membranas por nanoemuls&o.

Houve diferenca entre todas as amostras de quitosana por emulséo e as de quitosana
por nanoemulsdo de mesma composicao e concentracdo, exceto no caso de M7 e Nano M7.

Sugere-se que a adicdo de extrato do primeiro dia e terceiro dia influencia nos valores
do angulo de contato, bem como o processo de sintese por nanoemulséo do 6leo de andiroba.

Esses resultados podem sugerir que o processo de nanoemulsdo possui influéncia na
sintese das membranas no que se refere ao carater hidrofilico do material. Contudo, os
componentes e suas concentracdes também influenciam essa propriedade de modo
importante.

Corroborando com o presente estudo, Franco et al. (2017) encontrou resultado
semelhante, apontando que o angulo de contato das membranas com extrato do primeiro e
terceiro dia apresentaram carater hidrofilico, porém com valor de angulo menor da amostra
preparada com o extrato do primeiro dia, sugerindo que a presenca de alta concentracéo de
compostos extraidos modificaram a rugosidade desta membrana. Além disso, valores menores
de angulo de contato, indicam que o extrato aumentou a hidrofilicidade do sistema.

Com base nos resultados do presente estudo, sugere-se que a adicdo do extrato da
casca de banana verde, independente se do primeiro, segundo ou terceiro dia de decocgéo, tem
influencia maior no valor do angulo de contato, que a introducdo do Oleo de andiroba
isoladamente.

No entanto, alguns autores (LEITE; WANDERLEY; SALVIANO, 2021) afirmam que
a adicdo de 6leo as membranas de quitosana proporciona diminuicao do angulo de contato.

O estudo de Silva et al. (2021), analisou o0 &ngulo de contato de membranas preparadas
com um polimero sintético (Poli e-caprolactona — PCL) e 6leo de andiroba, encontrando
valores superiores ao presente estudo, demonstrando que a introducdo do 6leo na composi¢édo
da membrana confere maior poder hidrofébico ao material.

Sobre o uso de nanoemulsdes na sintese das membranas, Bajerski et al. (2016) afirma
gue o pequeno tamanho das gotas das nanoemulsbes garante maior molhabilidade e
espalhabilidade, resultando em uma alta superficie de contato.

Portanto, os resultados deste teste sugerem que todas as membranas sintetizadas neste
estudo demonstram caracteristicas importantes para uso em lesdes epiteliais, visto que seu
carater hidrofilico pode possibilitar a permeabilidade seletiva e a manutencdo da umidade da
ferida, contribuindo para o processo de regeneracdo das células, além de minimizar as dores

devido ao ressecamento de terminagdes nervosas.
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4.8 DIFRAGCAO DE RAIOS-X (DRX)

Os difratogramas do p6 de quitosana e membrana de quitosana por emulséo sintetizada

sdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 — Difratogramas de raios-X de 3 a 70° (20) de membranas de quitosana por
emulsdo: (a) Quitosana p6 e MO; (b) M0, M4 e M5); (c) M0, M1, M2 e M3; (d) MO e
membranas de quitosana com extrato de casca de banana verde e 6leo de andiroba.
*Quitosana.
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A Figura 30a evidencia um perfil de material semicristalino com dois picos de bases
largas em 20, sendo 10,94° e 23,70° em MO e 10,55° e 23,37° na amostra de quitosana po.

Na Figura 30b observa-se que, ao incorporar 6leo de andiroba na sintese das
membranas de quitosana por emulsdo, houve modificagdo dos difratogramas. Observa-se
maior amorficidade de M4 e M5 em relacdo a MO, além de eliminacdo do primeiro pico e leve
aumento da intensidade do segundo pico, independente da concentracdo de Oleo inserida.
Entretanto, hd um pico discreto (20: 23,54°) em MS5.

Ja os difratogramas das membranas de quitosana por emulsdo compostas por extrato
de casca de banana verde mostraram proporcionalidade inversa entre a concentracdo do
extrato e a cristalinidade do material. Diferente de M1, que apresentou difratograma sem
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picos, foram visualizados dois picos discretos em M2 (20: 17,48° e 35,28°) e a intensificagao
destes em M3 (20: 17,45° e 35,23°), como observado na Figura 30c.

Houve o surgimento de novos picos discretos nos difratogramas de membranas de
quitosana por emulsdo sintetizadas com extrato de casca de banana e 6leo de andiroba e
eliminacdo dos picos caracteristicos da quitosana, ao compara-los com MO0. Observa-se picos
mais intensos nos difratogramas das amostras compostas por extratos do segundo e terceiro
dia com adicdo de 0,5 mL de 6leo, M9 e M11 (26: 4,5° e 6,6°), respectivamente, como
observado na Figura 30d.

De acordo com Dantas et al. (2016), a quitosana pode apresentar trés morfismos
diferentes: ndo-cristalina, cristalina hidratada e cristalina anidra. A forma hidratada de
quitosana revela um pico agudo no angulo 26 = 10,4° e um pico fraco em 20 = 20-22°. A
forma anidro, ¢ caracterizada por um pico principal agudo em 20 = 15° e um adicional no
angulo 260 = 20°e, a forma amorfa possui apenas um pico agudo em 26 = 20°.

A semelhanca entre os difratogramas do p6 de quitosana e a membrana de quitosana
por emulséo sintetizada no presente estudo, coincidiu com o estudo de Oliveira, Fernandes e
Carvalho (2021) que, ao analisar esferas produzidas com quitosana comercial pura,
apresentou difratograma com dois picos, sendo um em torno de 26 = 12° e outro por volta de
20 = 23,5°, evidenciando a parte cristalina do material.

O perfil de material semicristalino apresentado nos resultados do presente estudo
também corrobora com os estudos de Da Cruz et al. (2016).

De acordo com Oliveira, Fernandes e Carvalho (2021), o perfil apresentado pela
quitosana é decorrente das fortes interacGes inter e intramoleculares, o que confere certa
organizacdo a estrutura, sendo tais interacbes provenientes da presenca de pontes de
hidrogénio formadas entre os grupos amina, amida, alcool e outros grupos funcionais
presentes na molécula.

Em relacdo a adicdo do dleo de andiroba em membranas de quitosana e a maior
amorficidade apesentada nos difratogramas do presente estudo, Nascimento Filho et al.
(2019) afirma que esse comportamento é justificado pelo baixo grau de cristalinidade do 6leo
de andiroba, sendo predominantemente amorfo.

Sobre a adicdo da casca de banana em membranas de quitosana, Kadam e Lele (2018)
apontam que a interacdo entre a molécula de quitosana e a casca de banana altera o arranjo
original do polimero resultando na formagdo de um complexo amorfo, corroborando com o

presente estudo.
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Quanto ao surgimento de novos picos em difratogramas de membranas de quitosana
por emulsdo com extrato de casca de banana e 6leo de andiroba apresentados no presente
estudo, entende-se que a presenca dos constituintes dos componentes vegetais, tanto nos
extratos quanto no 6leo, pode causar maior cristalinidade no material sintetizado.

No geral, a maioria das amostras de membranas por nanoemulsdo apresentam
diminuicdo no numero de picos em relagdo as membranas por emulsdo, demonstrando maior

amorficidade, como apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Comparacéo entre os difratogramas de raios-X de 3 a 70° (20) das membranas
de quitosana por emulsdo e por nanoemulsdo contendo quitosana, extrato de casca de banana
verde e 6leo de andiroba.
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Segundo Yin et al. (2005), a maior amorficidade apresentada em difratogramas de
quitosana por nanoemulsdo pode ser considerada um indicativo da parcial miscibilidade entre
0s componentes do material.

Os materiais predominantemente amorfos sdo os preferidos para uso biomédico por
apresentarem maior bioatividade quando comparados aos materiais cristalinos (BARRIONI et
al., 2017).
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Segundo Pires, Bierhalz e Moraes (2015), o aumento da cristalinidade dos
biomateriais modifica suas propriedades fisicas e quimicas, bem como tende a reduzir sua
bioatividade e taxa de reabsorcao.

Portanto, pelos resultados apresentados no presente estudo, as membranas de
quitosana sintetizadas contendo extrato de casca de banana verde da primeira decoc¢do, com
ou sem adicdo de 6leo de andiroba, sintetizadas por emulsdo ou nanoemulsdo, apresentam
caracteristicas benéficas para utilizacdo como biomaterial, pois a diminui¢do da cristalinidade
pode proporcionar um aumento da proliferacdo celular, sendo este um indicio favoravel de

acao na reconstituicao e cicatrizacao de tecidos.

4.9 ANALISE TERMICA — DSC

Os termogramas obtidos por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das
membranas de quitosana por emulsdo, sintetizadas sem e com extrato de casca de banana

verde, incorporadas ou ndo com 6leo de andiroba estdo apresentados na Figura 32.

Figura 32 — Analise DSC (segundo calor) das membranas de quitosana por emulsdo. (a) MO,
M1, M2 e M3. (b) M0, M4 e M5. (c) MO e membranas de quitosana, extrato de casca de
banana verde e 6leo de andiroba.
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A partir das curvas DSC obtidas para as membranas, podem-se verificar eventos
exotérmicos, associados a degradacdo das membranas, e eventos endotérmicos,
correspondentes & evaporacdo e a temperatura de fusdo das membranas.

O deslocamento do pico endotérmico em relacdo a curva DSC, apresentado pelas
amostras compostas por extrato de casca de banana, pode ter ocorrido devido a presenca dos
compostos vegetais presentes na formulacdo das membranas, justificando, assim, a
necessidade de temperatura maior para a evaporacdo dos componentes volateis e para a fuséo
das membranas. Sendo que quanto mais concentrado o extrato maior a necessidade de
temperaturas mais elevadas para degradacdo das membranas.

O segundo evento térmico, ao redor de 270° e 290° C, é atribuido a decomposi¢do
estrutural normalmente relacionada a degradacdo das unidades de glucosaminas na estrutura
da quitosana. O desvio deste evento para temperaturas mais baixas confirma a reducdo da
estabilidade estrutural (MARTINS; MORGADO; ASSIS, 2016), o que ndo observamos neste
estudo.

O surgimento de um novo pico exotérmico entre 433° e 439 °C é observado ao
incorporar Oleo de andiroba na sintese das membranas, apontando a necessidade de
temperaturas mais elevadas para degradacao das membranas devido aos compostos do 6leo.

No estudo de Kimura et al. (2016) os picos endotérmicos apresentados em membranas
contendo 6leo de andiroba, surgiram entre 180° e 360° C, e foram associados a decomposicao
dos triglicerideos. Para esses autores, o aumento na concentracdo de Oleo promove a
diminuicdo da temperatura, esse fato pode ser explicado pelo carater hidrofébico do 6leo e
pela reducdo da entalpia relacionada a esta evaporagéo. Isso pode justificar a diferenca entre
0s resultados no presente estudo, visto que houve uma adi¢do diminuida de 6leo na sintese das
membranas.

Com os resultados apresentados pelo presente estudo, sugere-se que a adicdo de
constituintes vegetais, tanto de extrato da casca de banana quanto de 6leo de andiroba,
influenciou no surgimento de picos em graus diferenciados. Contudo, o 6leo de andiroba
parece ter maior influencia nos picos exotérmicos e o extrato nos picos endotérmicos, além de
sugerir maior estabilidade térmica das membranas de quitosana sintetizadas com extrato de

casca de banana e adicdo de 6leo de andiroba.
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410 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A andlise de espectroscopia de infravermelho foi realizada para identificar os grupos
funcionais encontrados nas membranas de quitosana sintetizadas. Os espectros de absor¢édo
das amostras para verificacdo da estrutura quimica sdo registrados na regido espectral 4000 a
400 cm™.

A Figura 33 demonstra que houve grandes semelhancas e sobreposicdo dos dados em
perfis espectrais do pé de quitosana e da membrana de quitosana pura (M0), visto que nao
houve diferenca na intensidade e nem surgimento de novas bandas. Observam-se estiramentos

C—H (2874 cm™), N-H (1649 e 1558 cm™), além de bandas largas com estiramentos O—H
(3290 cm™).

Figura 33 — Comparacdo entre espectros de FTIR — P6 de quitosana e Membrana de
Quitosana por emulséo Pura (MO0).
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Para facilitar a identificacdo das bandas nos espectros, os intervalos e atribuicdo das
bandas nas amostras de quitosana estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Relagéo entre bandas e grupos funcionais da quitosana.

Bandas (cm™) Grupos Associados
3570-3200 O-H
3400-3380 OH ... OH
2900-2827 C-H
1650-1550 N-H

1465 e 1423 O-HeCH2
1406 —CH2 (C=0)
1340-1260 C-N
1154-880 cC-0-CcC-O0C-C

Fonte: Oliveira; Fernandes; Carvalho, 2021; Sobreira et al., 2020.

Ao comparar 0s espectros do p6 da quitosana com as membranas sintetizadas (MO0),
pode-se inferir que o processo de sintese das membranas ndo influenciou nos grupos
funcionais caracteristicos da quitosana.

Os estiramentos apresentados pelo presente estudo séo semelhantes aos apontados na
literatura, além de outras regides vibracionais caracteristicas da quitosana (OLIVEIRA;
FERNANDES; CARVALHO, 2021; SOBREIRA et al., 2020).

Os espectros com bandas largas sdo caracteristicos do grupo hidroximetil (CH,OH)
observadas nas moléculas de quitosana (SOBREIRA et al., 2020). Bandas intensas e largas de
3000 a 3500 cm™ sdo comuns em materiais organicos, devido a presenca de H-O (LAIANE et
al., 2018).

Ao comparar MO com as membranas compostas por extrato de casca de banana,
observa-se semelhanca entre os espectros de FTIR. Contudo, a adicdo desse composto vegetal
influenciou no surgimento de novas bandas, bem como, intensificacdo ou amenizagdo de
algumas bandas. Essa diferenca foi mais visivel no espectro de M1, como demonstrado na
Figura 34.

A Figura 34 mostra que a banda larga na regi&o de 3500-3000 cm™, atribuida ao grupo
funcional O-H, presente no espectro MO, foi mantida nos espectros das amostras de
membranas de quitosana com extrato de casca de banana, contudo em menor intensidade.
Observa-se o desaparecimento da banda 2874 cm™ em M1 e seu ressurgimento em M2 e M3,
sendo levemente mais intenso em M3. Evidenciado no espectro de M1 o pico 1585 cm™ com
intensidade elevada, podendo ser a unido dos picos 1558 e 1649 cm™ presentes em M0. Em
M1, também ocorreu o surgimento de uma banda 1305 cm™. A banda 1025 cm™ do espectro
MO, se apresentou com menor intensidade e deslocada para 1019 cm™ em M1 e 1022 cm™ em
M2 e M3.
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Figura 34 — Comparacéo entre espectros de FTIR — M0, M1, M2 e M3.
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Os grupos funcionais e bandas vibracionais caracteristicas da casca de banana estdo
descritas na Tabela 13.

Tabela 13 — Relacdo entre bandas e grupos funcionais da Casca de Banana.

Bandas (cm-1) Grupo Funcional
3439-3424 O-H
2926-2847 C-H

1741 C=0
1868-1025 C-O
1628 O-H
1635 Cc-C
879 N-H

Fonte: Boniolo, 2008; Kamel, Abd El-Messieh; Salehb, 2017.

O alongamento atribuido ao grupo funcional O—H, entre 3500 a 3000 cm™, apontado
no presente estudo, é caracteristico de extratos polifendlicos (FRANCO et al., 2017). No
estudo de Kamel, Abd EI-Messieh e Salehb (2017), a adicdo de pd de casca de banana na
membrana de quitosana, ampliou e deslocou esta banda para valores maiores.

Para Zhang, Li e Jiang (2019), esta ampliacdo indica que a combinacédo de fendlicos da
casca da banana com os grupos funcionais —-OH ou —NH na quitosana resultam em um
declinio no estiramento O—H e N-H livres.

Estudos anteriores também mostraram diferencas claras nos espectros de amostras de

membranas de quitosana e po de casca de banana verde quando comparados com o espectro
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de quitosana pura (KAMEL; ABD EL-MESSIEH; SALEHB, 2017; ZHANG; LI; JIANG,
2019).

O pico caracteristico da cadeia aromatica atribuida a ligacdo C=C corresponde a
presenca de compostos fenois/taninos e também foram encontradas nos estudos de Franco et
al. (2017), Kamel, Abd El-Messieh e Salehb (2017) e Euridesa et al. (2018) e pode mostrar a
forte interacéo entre os fenolicos da casca de banana e a molécula de quitosana (ZHANG, LI,
JIANG, 2019).

Para Euridesa et al. (2018), a presenca de grupos C—N em aromaticos pode ser
suspeitada devido a ocorréncia de picos entre 1400 cm™ e 1300 cm™.

Os deslocamentos de bandas, ao comparar MO com as membranas com extrato de
casca de banana, sugere a existéncia de interaces fisicas entre a quitosana e os constituintes
do extrato.

Quanto as membranas de quitosana com adicdo de 6leo de andiroba, os resultados
apontam algumas diferencas entre os espectros M0, M4 e M5.

Como observado na Figura 35, o pico 2874 cm™ presente no espectro de MO foi
deslocado para 2922 cm™ em M4 e 2921 cm™ em M5. O espectro referente & amostra de M5
demonstra 0 surgimento de um pico 1744 cm™ e se refere ao grupo funcional C=O.
Observam-se picos entre 1314 cm™ a 1649 cm™ em MO, que se apresentaram com pouca
diferenca de valores de nimero de onda em M4 e M5, tanto para mais quanto para menos,
contudo, de maior intensidade em ambos 0s espectros, podendo sugerir a presenca de
interacdes quimicas entre os materiais utilizados no estudo.

Figura 35 — Comparacéo entre espectros de FTIR — M0, M4 e M5.
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A Tabela 14 descreve a relacdo entre bandas e grupos funcionais do éleo de andiroba.

Tabela 14 — Relacdo entre bandas e grupos funcionais do 6leo de andiroba.

Bandas (cm-1) Grupos Associados

721 CH
1200-1160 C-0
1377-1417 CHs

1465 =CH,
1712-1750 C=0
2900-2850 =C-H,

2924 C—-H;

3005 H-C=

Fonte: Oliveira; Fernandes; Carvalho, 2021; Silva et al., 2021; Nascimento Filho et al.,
2019.

Semelhante ao presente estudo, o estudo de Silva et al. (2021) encontrou diferencas na
intensidade e posicdo de picos, de acordo com o aumento na quantidade de 6leo de andiroba
utilizado na sintese das membranas.

O deslocamento de picos atribuidos ao estiramento =C—H; para maior valor de nimero
de ondas pode demonstrar a integracdo dos componentes das amostras. Conforme Nascimento
Filho et al. (2019), picos entre 2852 a 3005 cm™ correspondem & deformacdo angular do
plano assimétrico do =C-H, e sdo caracteristicos de triglicerideos, o que pode justificar maior
intensidade desses em membranas com percentual maior de 6leo de andiroba. Esse resultado
foi semelhante ao estudo de De Santana et al. (2017) e Oliveira (2019).

O espectro referente ao grupo funcional C=0 esta presente em triglicerideos (DE
SANTANA et al., 2017). Os picos entre 1314 a 1649 cm™ séo atribuidas & deformacdo
angular no plano referente ao ~CH3; e banda de deformacdo angular atribuida ao grupo
metileno =CH, (NASCIMENTO FILHO et al., 2019).

A adicdo de Oleo de andiroba, independente da concentracdo, proporcionou
modificagdes no espectro de membranas com este composto, sugerindo interacdo entre 0s
componentes da sintese. Conforme Sobreira et al. (2020), deslocamentos de bandas nos
espectros podem estar associadas a um fendmeno fisico de atracdo e repulsdo entre as
moléculas, enquanto a variagdo de intensidade e o alargamento das bandas estariam
relacionados com alteracGes em parametros fisicos, como momento dipolar, que resultaria em
mudancas nas caracteristicas vibracionais.

Como demonstrado na Figura 36, houve diferenca entre o surgimento,

desaparecimento, intensificacdo de bandas e valores de numero de ondas conforme a
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concentracdo do extrato usada na sintese das membranas sejam do primeiro (M6 e M7),
segundo (M8 e M9) ou terceiro dia (M10 e M11) de decoc¢do. Havendo pouca mudanca entre
0s espectros de amostras compostas por 0,1% v/v ou 0,5% v/v de 6leo de andiroba.

Figura 36 — Comparacéo entre espectros de FTIR — Membranas de quitosana com extrato de
casca de banana verde e 6leo de andiroba (M6 a M11).
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Contudo, sugere-se que a adicdo do Oleo de andiroba parece influenciar mais nos
espectros de FTIR que o extrato da casca de banana das amostras testadas.

A figura 37 demonstra os espectros de FTIR de membranas de quitosana por
nanoemulsdo e os compara com as membranas de quitosana sintetizadas sem nanoemulsao.
Alguns picos efou bandas (entre 2852 a 3005 cm™ e 1744 cm™, por exemplo) ficaram

ausentes nos espectros das amostras de com nanoemulséo.
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Figura 37 — Comparacéo entre espectros de FTIR de membranas de quitosana por
emulsdo e membranas de quitosana por nanoemulsdo: (a) M4, M5, Nano M4 e Nano M5; (b)
M6, M7, Nano M7 e Nano M7; (c) M8, M9, Nano M8 e Nano M9; (d) M10, M11, Nano M10
e Nano M11.
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Ao analisar esses espectros, foram observados perfis similares em relacdo a algumas
bandas caracteristicas da quitosana e compostos vegetais. Ndo houve deslocamento de bandas
que permaneceram ao comparar membranas por emulsdo e nanemulsdo de mesmos
componentes.

A maioria dos picos eliminados nos espectros de membranas de quitosana por
nanoemulsdo sdo caracteristicos de triglicerideos presentes nos espectros de membranas de
quitosana com adi¢édo de 0leo de andiroba (OLIVEIRA; FERNANDES; CARVALHO, 2021;
SILVA et al.,, 2021; NASCIMENTO FILHO et al.,, 2019). Esse fato pode sugerir o
encapsulamento do bioativo do éleo.

Para Costa (2020), a técnica de FTIR pode representar uma eficiente ferramenta
qualitativa para a verificacdo do encapsulamento de ativos em nanoparticulas.

Entretanto, como outros picos e/ou bandas permanecem, mesmo com a utilizacdo do

6leo puro no lugar da nanoemulsdo na sintese das membranas, e a incorporacdao do 6leo ndo
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ocorrer por interacdo quimica, pode-se descartar a principio a possibilidade de perda de
atividade do bioativo.

Devido ao fato de os espectros representarem uma mistura de componentes, algumas
bandas podem estar sobrepostas, 0 que dificulta a sua interpretacdo, em especial quanto aos
grupos funcionais presentes nas amostras. Entretanto, ao comparar 0s espectros das
membranas por emulsdo e nanoemulsdo, esta clara a auséncia de picos e a diferenca entre

eles.
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5 CONCLUSAO

Com base na caracterizacdo e testes realizados neste estudo, todas as membranas
apresentam-se como interessantes para uso em lesdes epiteliais, visto que possuem
caracteristicas para compor um biomaterial, reunindo propriedades essenciais, como
capacidade de absorcdo e retencdo de liquidos, adesdo celular facilitada pela diminuicdo da
degradacdo cristalina e térmica, com possivel auxilio no processo de cicatrizagéo.

O DLS apontou que as emulsdes a base de 6leo de andiroba compostas por extrato de
casca de banana verde da primeira decoccdo foram as mais homogéneas e apresentaram
menores tamanhos de particulas.

Todas as membranas sintetizadas sdo hidrofilicas e apresentaram capacidade de
intumescimento, com maior percentual apresentado por membranas de quitosana por
nanoemulsao, com resultado inverso apresentado pelo teste de umidade.

Morfologicamente as membranas compostas por extrato de casca de banana
apresentaram superficie heterogénea e o processo de sintese por nanoemulsdo proporcionou
encapsulamento do 6leo de andiroba. A adicdo do extrato, especialmente do primeiro dia de
decoccdo, e do 6leo na sintese proporcionou maior amorficidade de membranas por emulséo e
a nanoemulsdo auxiliou na amorficidade de todas, confirmada pela analise térmica. Houve
interacdo dos componentes das membranas confirmados pelo FTIR e encapsulamento do 6leo
no uso de nanoemulsGes.

As membranas de quitosana por emulsdo compostas por extrato da casca de banana do
primeiro dia de decoc¢do, com ou sem adicdo de Oleo de andiroba, possuem maiores
vantagens em relacdo ao poder de absorcdo de exsudato da ferida e capacidade de reter
liguido mantendo a lesdo Umida. Por apresentarem método de sintese simples, sem
necessidade de equipamentes e materiais sofisticados e utilizarem residuos sélidos vegetais,
além do 6leo de andiroba, podendo ser extraido de modo artesanal, acredita-se que essas
membranas podem ser mais economicamente viaveis que o0s produtos disponiveis
comercialmente.

Para tanto, sdo necessarios estudos e realizacdo de testes bioldgicos para avaliar sua
eficcia na regeneracéo tecidual e definicdo da melhor concentracéo dos constituintes vegetais
na sintese das membranas de quitosana.

Vale ressaltar que, a escassez de estudos cientificos publicados sobre avangos na
sintese e testes de biomaterial composto por dleo de andiroba ofereceu dificuldades na

comparacao e discussdo dos resultados do presente estudo. Além disso, esse 6leo merece mais
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estudos, sobretudo na Regido Amazonica, por suas propriedades conhecidas e beneficios que
oferece a saude da populacéo local.

Contudo, este estudo devera contribuir, de forma cientifica, para as pesquisas sobre a
sintese e eficacia dos produtos naturais na cicatrizacdo de feridas. Além disso, espera-se que,
futuramente, esta pesquisa possa ajudar na elaboracdo de biomateriais mais viaveis e

acessiveis economicamente, auxiliando na cicatrizag&o de feridas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar testes biologicos in vitro para avaliar citotoxicidade e atividade
antimicrobiana;

e Avaliar novas metodologias de preparo de membranas com quitosana, extrato de casca
de banana verde e 6leo de andiroba;

o Realizar analise térmica por DSC das membranas por nanoemulséo;

e Preparar e caracterizar membranas de quitosana com diferentes concentracGes de 6leo
de andiroba;

e Realizar testes in vivo para avaliar adesdo celular, citotoxicidade e cicatrizacao
epitelial;

e Comparar a eficAcia das membranas sintetizadas com outroa produtos comerciais,
tanto quanto a nivel de testes de caracterizagdo como em relagdo aos custos

econdmicos.
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Apéndice A — Percentual de intumescimento pelas membranas em agua e solucédo PBS de pH

7.2 apos todos os periodos de imerséo.

Amostra | Solucéo 1 > 3 ;empo (h)5 4 168 336
Agua 67,38 56,76 66,27 60,42 59,19 74,26 96,32 106,75
MO + 4,24 +4,73 +2,97 + 1,05 + 3,16 + 3,58 + 3,70 +1,18
PBS 46,14 49,94 49,88 55,23 56,62 64,48 79,12 80,20
+ 8,56 = 9,30 +1333 | £11,46 | £9,90 +13,68 | £11,39 | +£10,79
Agua 14,24 12,48 13,36 11,86 11,30 10,24 14,27 14,99
M1 +2,49 + 2,69 +2,10 + 2,40 + 2,68 +1,04 +2,74 +1,18
PBS 20,97 23,02 25,65 24,02 24,02 23,39 24,65 25,44
+3,49 +1,82 *+ 4,65 + 3,38 + 3,38 +4,33 + 2,54 +6,94
Agua 57,45 51,64 47,22 47,22 51,64 51,64 51,64 51,64
M2 + 5,36 +6,78 * 6,62 + 6,62 +6,78 +6,78 +6,78 | £10,39
PBS 41,76 40,26 44,66 44,49 45,94 53,29 51,62 47,22
+ 3,83 + 4,59 4,12 + 5,08 *+ 5,26 + 3,97 * 6,36 + 6,94
Agua 77,71 76,70 71,85 70,98 72,90 79,63 86,37 89,46
M3 * 3,62 +1,92 *+ 3,57 +4,14 2,51 +194 +1,80 + 2,27
PBS 65,66 80,18 66,29 71,72 71,72 81,94 80,30 85,10
+16,76 | £36,56 | +1488 | +1225 | £12,15 | £+13,83 | +20,50 | £10,72
Agua 116,57 113,76 114,91 114,91 120,17 135,33 161,94 199,86
M4 + 6,37 + 8,94 + 6,95 + 6,95 +8,71 +9,79 +19,08 | £26,82
PBS 69,99 71,14 74,40 73,25 76,52 82,79 100,53 114,56
+4,76 + 3,35 + 3,61 + 4,89 +5,04 + 3,24 + 6,37 +9,10
Agua 115,78 115,12 113,97 115,49 116,54 133,83 154,23 111,95
M5 + 8,62 +11,67 +791 + 3,93 + 8,13 +12,79 4,77 +2,39
PBS 61,36 64,11 65,96 66,78 66,78 70,34 82,22 92,47
+ 9,08 +11,24 | £11,04 + 9,69 + 9,69 +10,39 | £12,90 | + 18,22
Agua 29,13 27,20 26,22 26,22 27,20 31,06 34,96 31,99
M6 + 2,98 + 4,60 + 2,97 + 2,97 + 3,91 + 3,01 + 3,00 +7,38
PBS 30,72 31,70 31,70 33,61 33,61 33,61 37,37 38,35
+ 1,55 +1,21 + 15,38 +1,41 +141 +141 + 3,68 + 4,36
Agua 38,54 31,94 32,10 33,49 32,10 35,33 46,54 50,34
M7 + 3,19 + 3,70 +1,64 + 1,47 +1,64 3,24 + 2,08 +5,28
PBS 38,01 39,22 39,22 39,22 40,01 42,02 42,81 48,50
+1,99 +5,14 +5,14 +5,14 +3,79 + 5,60 + 4,27 +0,40
Agua 73,97 65,51 65,74 65,74 67,19 75,42 75,54 71,30
M8 +2,0 + 8,03 + 2,05 + 2,05 + 2,87 + 3,17 +7,32 + 3,02
PBS 45,33 45,33 48,89 52,67 52,67 54,00 62,89 70,44
+6,11 +6,11 * 6,30 + 3,06 * 3,06 +5,29 +5,75 + 6,48
Agua 69,33 62,57 63,76 64,61 65,35 71,67 66,99 69,67
M9 + 5,46 +3,11 +4,48 + 3,16 + 3,36 +441 + 7,08 + 8,54
PBS 43,76 41,62 46,83 45,35 45,35 48,23 57,25 64,33
+ 0,97 + 2,58 +1,81 + 0,86 + 0,86 + 3,56 +0,74 +5,33
Agua 91,99 86,65 88,16 88,16 88,16 98,31 97,33 96,71
M10 + 4,63 + 6,56 +5,29 +5,29 +5,29 + 5,66 + 4,62 +13,34
PBS 56,72 59,01 60,94 61,92 63,85 67,12 82,12 89,63
+2,95 + 4,37 +2,71 + 2,00 + 0,93 +1,23 +2,01 + 3,42
Agua 100,59 97,88 98,42 98,42 98,46 109,28 110,22 119,69
M11 +16,87 | £20,09 | +£19,07 +19,07 | £17,74 | £22,07 | £13,04 | +27,33
PBS 55,40 59,32 59,19 61,66 61,86 67,16 78,37 77,73
+ 6,16 +5,15 + 8,28 + 6,22 + 6,18 + 6,80 + 8,59 + 5,33
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Apéndice B — Resultado do Teste de Tukey para o intumescimento comparativo entre as membranas de quitosana por emulséo (agua e PBS).

Amostras | 2MO [ % MO [ %ML [ %ML [ %M2 [ %M2 [ %M3 [ % M3 | %M4 [ %M4 [ %M5 [ %M5 [ %M [ %M6 [ %M7 [ %M7 [ %M8 [ %M8 [ %M [ %M [%MI0 [ % MI0 [ % M1l [ % M1l
agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS agua PBS
Ug)gt/lao 0,000 | 9,788 | 64,020 | 50,871 | 22,622 | 20,975 | 5367 | 7,681 | 61,064 | 8523 | 59,565 | 3923 | 43,199 | 40,656 | 38,932 | 32,248 | 1,157 | 20,263 | 2,597 | 26,037 | 24,050 | 7,143 | 35021 | 7,099
‘V;B“g" 9,788 | 0,000 | 54,233 | 41,083 | 12,834 | 11,187 | 15155 | 17,469 | 70,852 | 18,311 | 69,353 | 5865 | 33,411 | 30,868 | 29,144 | 22,460 | 10,945 | 10,475 | 7,191 | 16,249 | 33,838 | 2,645 | 44,809 | 2,689
Dg’gh"al 64,020 | 54,233 | 0,000 | 13,150 | 41,399 | 43,046 | 69,387 | 71,702 | 125084 | 72,543 | 123,586 | 60,097 | 20,822 | 23,364 | 25088 | 31,772 | 65178 | 43,757 | 61,424 | 37,983 | 88,071 | 56,878 | 99,041 | 56,922
0/;:3\451 50,871 | 41,083 | 13,150 | 0,000 | 28,249 | 29,896 | 56,238 | 58552 | 111,934 | 59,394 | 110,436 | 46,948 | 7,672 | 10,215 | 11,938 | 18,623 | 52,028 | 30,608 | 48,274 | 24,833 | 74,921 | 43728 | 85892 | 43,772
Og’g’;’;z 22,622 | 12,834 | 41,399 | 28249 | 0000 | 1,647 | 27,989 | 30,303 | 83,685 | 31,145 | 82,187 | 18,699 | 20577 | 18,034 | 16,311 | 9,626 | 23,779 | 2,359 | 20,025 | 3416 | 46,672 | 15479 | 57,643 | 15523
o/l_?,l'a\f 20,975 | 11,187 | 43,046 | 29,896 | 1,647 | 0,000 | 26,341 | 28,656 | 82,038 | 29,497 | 80,540 | 17,051 | 22,224 | 19,682 | 17,958 | 11,274 | 22,132 | 0,711 | 18,378 | 5063 | 45025 | 13,832 | 55995 | 13,876
‘)g"g'z': 5367 | 15155 | 69,387 | 56,238 | 27,989 | 26,341 | 0,000 | 2314 | 55697 | 3156 | 54,198 | 9,290 | 48,566 | 46,023 | 44299 | 37,615 | 4,210 | 25630 | 7,964 | 31,404 | 18,684 | 12510 | 29,654 | 12,466
‘)/l‘;B'\ge’ 7,681 | 17,469 | 71,702 | 58,552 | 30,303 | 28,656 | 2,314 | 0,000 | 53,382 | 0,842 | 51,884 | 11,604 | 50,880 | 48,337 | 46,614 | 39,929 | 6524 | 27,944 | 10,278 | 33719 | 16,369 | 14,824 | 27,340 | 14,780
‘jg“g'z': 61,064 | 70,852 | 125084 | 111,934 | 83,685 | 82,038 | 55,697 | 53,382 | 0,000 | 52541 | 1,498 | 64,987 | 104,262 | 101,720 | 99,996 | 93,312 | 59,907 | 81,327 | 63,660 | 87,101 | 37,013 | 68,206 | 26,043 | 68,162
0/|2|'3VI54 8523 | 18311 | 72543 | 59,394 | 31,145 | 29,497 | 3,156 | 0,842 | 52,541 | 0,000 | 51,042 | 12,446 | 51,722 | 49,179 | 47,455 | 40,771 | 7,366 | 28,786 | 11,119 | 34560 | 15528 | 15666 | 26,498 | 15,621
Z"g’:ff 59,565 | 69,353 | 123,586 | 110,436 | 82,187 | 80,540 | 54,198 | 51,884 | 1,498 | 51,042 | 0,000 | 63,488 | 102,764 | 100,221 | 98498 | 91,813 | 58,408 | 79,828 | 62,162 | 85603 | 35515 | 66,708 | 24544 | 66,664
0/;5"\25 3923 | 5865 | 60,097 | 46,948 | 18,699 | 17,051 | 9,200 | 11,604 | 64,987 | 12,446 | 63,488 | 0,000 | 39,276 | 36,733 | 35009 | 28,325 | 5080 | 16,340 | 1,326 | 22,114 | 27,974 | 3220 | 38944 | 3,176
Z’gt’f 43199 | 33411 | 20,822 | 7,672 | 20577 | 22,224 | 48566 | 50,880 | 104,262 | 51,722 | 102,764 | 39,276 | 0,000 | 2,543 | 4,266 | 10,951 | 44,356 | 22,936 | 40,602 | 17,161 | 67,249 | 36,056 | 78,220 | 36,100
0/;’,12"56 40,656 | 30,868 | 23,364 | 10,215 | 18,034 | 19,682 | 46,023 | 48,337 | 101,720 | 49,179 | 100,221 | 36,733 | 2,543 | 0,000 | 1,724 | 8408 | 41,813 | 20,393 | 38,060 | 14,619 | 64,707 | 33513 | 75677 | 33,557
l)g’g'l\g 38,932 | 29,144 | 25088 | 11,938 | 16,311 | 17,958 | 44,299 | 46,614 | 99,996 | 47,455 | 98,498 | 35009 | 4,266 | 1,724 | 0000 | 6684 | 40,089 | 18,669 | 36,336 | 12,895 | 62,983 | 31,790 | 73,953 | 31,834
‘)/;‘_3',\27 32,248 | 22,460 | 31,772 | 18,623 | 9,626 | 11,274 | 37,615 | 39,929 | 93,312 | 40,771 | 91,813 | 28,325 | 10,951 | 8408 | 6,684 | 0,000 | 33,405 | 11,985 | 29,652 | 6,211 | 56,299 | 25105 | 67,269 | 25,149
Og’gt’f 1,157 | 10,945 | 65178 | 52,028 | 23,779 | 22132 | 4,210 | 6524 | 59,907 | 7,366 | 58,408 | 5,080 | 44356 | 41,813 | 40,089 | 33,405 | 0,000 | 21,420 | 3,754 | 27,194 | 22,893 | 8,300 | 33864 | 8,256
0/;’,1'3\"58 20,263 | 10,475 | 43,757 | 30,608 | 2,359 | 0,711 | 25630 | 27,944 | 81,327 | 28,786 | 79,828 | 16,340 | 22,936 | 20,393 | 18,669 | 11,985 | 21,420 | 0000 | 17,667 | 5774 | 44314 | 13,120 | 55284 | 13,165
?gt/ellg 2597 | 7,001 | 61,424 | 48,274 | 20,025 | 18378 | 7,964 | 10,278 | 63,660 | 11,119 | 62,162 | 1,326 | 40,602 | 38,060 | 36,336 | 29,652 | 3,754 | 17,667 | 0,000 | 23441 | 26,647 | 4,546 | 37,618 | 4,502
Of,l'a\f's’g 26,037 | 16,249 | 37,983 | 24,833 | 3416 | 5063 | 31,404 | 33719 | 87,101 | 34,5560 | 85603 | 22,114 | 17,161 | 14,619 | 12,895 | 6211 | 27,194 | 5774 | 23441 | 0,00 | 50,088 | 18,895 | 61,058 | 18,939
0/219'\3;0 24,050 | 33,838 | 88,071 | 74,921 | 46,672 | 45025 | 18,684 | 16,369 | 37,013 | 15528 | 35515 | 27,974 | 67,249 | 64,707 | 62,983 | 56,299 | 22,893 | 44,314 | 26,647 | 50,088 | 0,000 | 31,193 | 10,970 | 31,149
%Pln\aﬂslo 7143 | 2,645 | 56,878 | 43,728 | 15479 | 13,832 | 12,510 | 14,824 | 68,206 | 15666 | 66,708 | 3,220 | 36,056 | 33,513 | 31,790 | 25105 | 8,300 | 13,120 | 4,546 | 18,895 | 31,193 | 0,000 | 42,164 | 0,044
%glg'\ﬂall 35021 | 44,809 | 99,041 | 85892 | 57,643 | 55995 | 29,654 | 27,340 | 26,043 | 26,498 | 24,544 | 38,944 | 78220 | 75677 | 73,953 | 67,269 | 33,864 | 55284 | 37,618 | 61,058 | 10,970 | 42,164 | 0,000 | 42,120
%P'g"él 7,009 | 2689 | 56,922 | 43,772 | 15523 | 13,876 | 12,466 | 14,780 | 68,162 | 15621 | 66,664 | 3,176 | 36,100 | 33,557 | 31,834 | 25149 | 8256 | 13,165 | 4,502 | 18,939 | 31,149 | 0,044 | 42,120 | 0,000

*Em vermelho as amostras que apresentaram diferenca estatisticamente significativa.
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Apéndice C — Percentual de intumescimento das membranas de quitosana por nanoemulséo
em agua e solucdo PBS de pH 7.2 apds todos os periodos de imersao.

Tempo (h)
Amostra Solucéo
1 2 3 4 5 24
Agua 247,21 + 276,98 251,83 227,85 247,28 329,71
Nano M4 46,09 +55,31 + 76,53 * 56,29 +5519 | +28,06
PBS 103,77 83,28 107,47 99,52 112,53 151,53
+1291 * 56,37 +1,49 + 23,69 +7,33 * 26,67
Agua 148,54 170,45 139,93 156,32 131,76 140,09
Nano M5 + 32,05 +17,18 + 23,24 + 30,92 +17,33 | +16,63
PBS 147,68 136,61 112,52 198,21 148,11 127,23
+ 23,43 +291 + 13,80 + 25,29 +10,42 +7,76
Agua 644,37 890,65 918,72 1064,63 | 1269,36 978,79
Nano M6 +£240,01 | +£301,70 | £43759 | £381,42 | £502,46 | £412,52
PBS 161,65 352,29 327,25 346,96 278,68 249,25
+ 29,45 + 138,61 + 55,99 + 44,15 + 16,40 +7,76
Agua 76,69 157,75 189,30 83,62 60,43 47,52
Nano M7 + 6,44 + 3,02 + 32,99 + 22,57 +4,39 +41,30
PBS 47,12 128,20 202,21 60,24 51,55 67,75
+9,01 +4,27 + 22,64 +1,28 + 6,09 +20,31
Agua 173,65 192,18 180,15 163,00 188,52 183,54
Nano M8 + 31,56 + 18,01 + 87,87 + 34,89 +54,07 | +2153
PBS 141,47 120,97 57,47 144,70 225,26 201,87
+ 28,13 +23,72 +19,15 + 31,55 + 48,09 +7,08
Agua 280,54 261,46 128,54 162,81 181,74 153,53
Nano M9 + 50,87 +79,12 +7,93 + 25,73 +10,15 | +27,38
PBS 248,79 152,95 129,55 285,95 235,57 170,07
+146,16 | +14139 + 10,67 + 83,38 +£49,29 | +£24,61
Agua 107,54 129,65 245,46 135,95 138,15 204,72
Nano M10 + 15,42 +5,35 + 37,40 +27,31 + 16,73 +7,02
PBS 105,45 94,33 259,63 187,29 105,70 177,67
+11,17 + 81,67 + 36,43 + 5514 + 9,02 + 32,90
Agua 226,48 397,27 531,18 434,55 449,09 423,64
Nano M11 + 143,97 0,0 +0,0 +0,0 +0,0 0,0
PBS 176,06 276,92 322,13 342,19 339,45 368,51
+ 30,71 + 83,63 + 55,98 + 87,31 +7164 | £92,92
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Apéndice D — Resultado do Teste de Tukey para o intumescimento comparativo entre as membranas de quitosana por emulsdo com as

membranas de quitosana por nanoemulsao (agua e PBS).

% % % % % % % % % % % % % % % %
Amostras % MO % MO Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano
Agua PBS M4 M4 M5 M5 M6 M6 M7 M7 M8 M8 M9 M9 M10 M10 M11 M11
Agua PBS Agua PBS Agua PBS Agua PBS Agua PBS Agua PBS Agua PBS Agua PBS
% MO0 Agua 0,00 9,79 255,45 77,26 65,82 52,97 904,53 174,98 26,75 6,52 109,28 127,61 79,27 95,81 130,46 103,41 349,37 294,24
% MO PBS 9,79 0,00 265,24 87,05 75,61 62,75 914,32 184,77 16,96 3,27 119,06 137,40 89,06 105,60 140,24 113,20 359,16 304,03

% Nano M4 Agua 255,45 265,24 0,00 178,19 189,63 202,48 649,08 80,47 282,20 261,97 146,18 127,84 176,18 159,64 124,99 152,04 93,92 38,79

% Nano M4 PBS 77,26 87,05 178,19 0,00 11,44 24,30 827,27 97,72 104,01 83,78 32,01 50,35 2,00 18,55 53,19 26,15 272,11 216,98

% Nano M5 Agua 65,82 75,61 189,63 11,44 0,00 12,86 838,71 109,16 92,57 72,34 43,45 61,79 13,45 29,99 64,63 37,59 283,55 228,42

% Nano M5 PBS 52,97 62,75 202,48 24,30 12,86 0,00 851,56 122,02 79,71 59,48 56,31 74,64 26,30 42,84 77,49 50,44 296,41 241,28

% Nano M6 Agua 904,53 914,32 649,08 827,27 838,71 851,56 0,00 729,55 931,28 911,05 795,26 776,92 825,26 808,72 774,07 801,12 555,16 610,29

% Nano M6 PBS 174,98 184,77 80,47 97,72 109,16 122,02 729,55 0,00 201,73 181,50 65,71 47,37 95,71 79,17 44,53 71,57 174,39 119,26

% Nano M7 Agua 26,75 16,96 282,20 104,01 92,57 79,71 931,28 201,73 0,00 20,23 136,02 154,36 106,02 122,56 157,20 130,16 376,12 320,99

% Nano M7 PBS 6,52 3,27 261,97 83,78 72,34 59,48 911,05 181,50 20,23 0,00 115,79 134,13 85,79 102,33 136,97 109,93 355,89 300,76

% Nano M8 Agua 109,28 119,06 146,18 32,01 43,45 56,31 795,26 65,71 136,02 115,79 0,00 18,33 30,01 13,47 21,18 5,86 240,10 184,97

% Nano M8 PBS 127,61 137,40 127,84 50,35 61,79 74,64 776,92 47,37 154,36 134,13 18,33 0,00 48,34 31,80 2,85 24,20 221,76 166,64

% Nano M9 Agua 79,27 89,06 176,18 2,00 13,45 26,30 825,26 95,71 106,02 85,79 30,01 48,34 0,00 16,54 51,19 24,14 270,10 214,98

% Nano M9 PBS 95,81 105,60 159,64 18,55 29,99 42,84 808,72 79,17 122,56 102,33 13,47 31,80 16,54 0,00 34,65 7,60 253,56 198,44

% Nano M10 Agua | 130,46 140,24 124,99 53,19 64,63 77,49 774,07 44,53 157,20 136,97 21,18 2,85 51,19 34,65 0,00 27,04 218,92 163,79

% Nano M10 PBS 103,41 113,20 152,04 26,15 37,59 50,44 801,12 71,57 130,16 109,93 5,86 24,20 24,14 7,60 27,04 0,00 245,96 190,83

% Nano M11 Agua | 349,37 359,16 93,92 272,11 283,55 296,41 555,16 174,39 376,12 355,89 240,10 221,76 270,10 253,56 218,92 245,96 0,00 55,13

% Nano M11 PBS 294,24 304,03 38,79 216,98 228,42 241,28 610,29 119,26 320,99 300,76 184,97 166,64 214,98 198,44 163,79 190,83 55,13 0,00

*Em vermelho as amostras que apresentaram diferenca estatisticamente significativa.




111

Apéndice E — Percentual de umidade das membranas de quitosana por emulsdo e membranas de
quitosana por nanoemulsdo, apds 24h de secagem.

Amostra Umidade (%) + DP*

M1 23,13+11

M3 22,28 +2,1

M5 14,99+ 0,9

M7 24,90 + 3,8

M9 1493+ 3,8

M11 23,82 +3,7

Nano M5 15,06 £+ 4,3

Nano M7 13,46 £ 0,8

Nano M9 19,22+15

Nano M11 16,23 +1,6
* Desvio padrédo
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Apéndice F — Resultado do Teste de Tukey para o teste de umidade comparativo entre as membranas de quitosana por emulsdo e membranas de
quitosana por nanoemulséo.

Amostras | MO | ML M2 | M3 | M4 | M5 | M6 | M7 | M8 | M9 | mao | mar | Nae | Renon o Neno | Rano ) Neto | feno ) Mato o fano
M-0 0| 1,846938 | 0,049753 | 0,989097 | 6,490506 | 6,2005 | 3,675391 | 3,620589 | 4,302202 | 6,355686 | 325372 | 2,53775 | 4348711 | 6,221987 | 4,896473 | 7,814685 | 3,878821 | 2,06389 | 7.443363 | 5,044669
M-1 1846938 0| 1,707184 | 085784 | 8,337443 | 8,137437 | 5522328 | 1,773652 | 6,149139 | 8,202624 | 5,100657 | 0,690813 | 6,195648 | 8,068925 | 6,743411 | 9,661623 | 5725758 | 3,910828 | 9,200301 | 6,891607
M-2 0,049753 | 1,797184 0| 0,939344 | 6540259 | 6,340253 | 3,725144 | 3570836 | 4,351955 | 6405439 | 3,303473 | 2,487997 | 4,398464 | 6,27174 | 4946226 | 7.864438 | 3928574 | 2,113643 | 7,493117 | 5,004422
M-3 0989097 | 0,85784 | 0939344 0| 7,479603 | 7,279597 | 4,664488 | 2,631492 | 5291200 | 7,344783 | 4242817 | 1548653 | 5,337808 | 7,211084 | 588557 | 8,803782 | 4,867918 | 3,052087 | 8,432461 | 6,033766
M-4 6,490506 | 8,337443 | 6,540259 | 7,479603 0] 0,200006 | 2.815115 | 10,1109 | 2,188304 | 0,134819 | 3,236786 | 9,028256 | 2,141795 | 0,268519 | 1594033 | 1,324179 | 2,611685 | 4,426615 | 0952858 | 1,445837
M-5 6,2005 | 8,137437 | 6,340253 | 7,279597 | 0,200006 0| 2615109 | 9.911089 | 1988298 | 0,065187 | 3,03678 | 8,82825 | 1941789 | 0,068513 | 1,394026 | 1,524185 | 2411679 | 4,226609 | 1,152864 | 1,245831
M-6 3675391 | 5522328 | 3,725144 | 4,664488 | 2,815115 | 2,615109 0| 7,29598 | 0626811 | 2,680295 | 0421671 | 6,213141 | 0,67332 | 2,546596 | 1,221082 | 4,139294 | 0,20343 | 1611501 | 3,767973 | 1,369278
M-7 3,620589 | 1,773652 | 3570836 | 2,631492 | 10,11109 | 9,911089 | 7,29598 0[7,922791 | 9976275 | 6,874309 | 1,082839 |  7,9693 | 9,842576 | 8,517062 | 1143527 | 7,49941 | 5,684479 | 11,06395 | 8,665258
M-8 4,302202 | 6,149139 | 4,351955 | 5291299 | 2,188304 | 1988298 | 0,626811 | 7.922791 0| 2,053484 | 1048482 | 6,839952 | 0,046509 | 1,019785 | 0,594271 | 3,512483 | 0,423381 | 2,238312 | 3,141162 | 0,742467
M-9 6,355686 | 5,202624 | 6,405439 | 7,344783 | 0,134819 | 0,065187 | 2,680295 | 9,976275 | 2,053484 0 3,101967 | 8,893436 | 2,006975 | 0,133699 | 1,450213 | 1458999 | 2,476865 | 4,291796 | 1,087677 | 1,311017
M-10 3,25372 | 5,100657 | 3,303473 | 4,242817 | 3,236786 | 3,03678 | 0,421671 | 6,874309 | 1,048482 | 3,101967 0| 579147 | 1094991 | 2,068268 | 1642754 | 4,560965 | 0,625101 | 1,189829 | 4,189644 | 1,79095
M-11 253775 | 0,690813 | 2,487997 | 1,548653 | 9,028256 | 882825 | 6,213141 | 1,082839 | 6,830952 | 5,893436 | 5,79147 0 | 6,886461 | 8,750737 | 7,434223 | 1035244 | 6,416571 | 460164 | 9,081114 | 7,582419
Nano M4 | 4,348711 | 6,195648 | 4,398464 | 5337808 | 2,141795 | 1,041789 | 067332 | 7,693 | 0,046509 | 2,006975 | 1,004991 | 6,886461 0|1,873276 | 0547762 | 3,465974 | 046989 | 2,284821 | 3,094653 | 0,695958
Nano M5 | 6,221987 | 8,068025 | 6,27174 | 7,211084 | 0,268519 | 0,068513 | 2,546596 | 9,842576 | 1,919785 | 0,133699 | 2,968268 | 8,750737 | 1,873276 0 | 1,325514 | 15592698 | 2,343166 | 4158097 | 1,221376 | 1,177318
Nano M6 | 4,896473 | 6,743411 | 4,946226 | 588557 | 1,594033 | 1,394026 | 1,221082 | 8,517062 | 0,594271 | 1,459213 | 1,642754 | 7,434223 | 0,547762 | 1,325514 0| 2.918212 | 1,017652 | 2,832583 | 2,54689 | 0,148196
Nano M7 | 7,814685 | 9661623 | 7,864438 | 8,803782 | 1,324179 | 1,524185 | 4139204 | 11,43527 | 3,512483 | 1458999 | 4,560965 | 1035244 | 3,465974 | 1592698 | 2,018212 0 | 3,095864 | 5,750795 | 0,371322 | 2,770016
Nano M8 | 3,878821 | 5,725758 | 3,028574 | 4867918 | 2,611685 | 2.411679 | 00343 | 7,49941 | 0,423381 | 2476865 | 0,625101 | 6,416571 | 0,46989 | 2,343166 | 1,017652 | 3,935864 0 |1,814931 | 3564543 | 1,165848
NanoM9 | 2,06389 | 3910828 | 2,113643 | 3,052987 | 4,426615 | 4,226609 | 1611501 | 5,684479 | 2,238312 | 4,201796 | 1,189829 | 4,60164 | 2,284821 | 4158097 | 2,832583 | 5,750795 | 1,814931 0| 5,379473 | 2,980779
Nano M10 | 7,443363 | 9,200301 | 7,493117 | 8,432461 | 0952858 | 1,152864 | 3,767973 | 11,06395 | 3,141162 | 1087677 | 4,189644 | 9,981114 | 3,004653 | 1221376 | 2,54689 | 0,371322 | 3,564543 | 5,379473 0| 2,398694
Nano M11 | 5,044669 | 6,891607 | 5,004422 | 6,033766 | 1,445837 | 1,245831 | 1,369278 | 8665258 | 0,742467 | 12311017 | 1,79095 | 7,582419 | 0,695958 | 1,177318 | 0,148196 | 2,770016 | 1,165848 | 2,980779 | 2,398694 0

*Em vermelho as amostras que apresentaram diferenca estatisticamente significativa.
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Apéndice G — Valores de angulo de contato entre membranas de quitosana por emulséo e

membranas de quitosana por nanoemulsao com agua destilada.

Amostra Média + Desvio padréo
MO 66,77 £ 2,56
M1 24,03 £ 1,95
M2 58,26 + 2,05
M3 79,13 + 3,64
M4 60,03 + 2,25
M5 59,06 = 0,32
M6 50,56 + 2,71
M7 45,40+ 1,12
M8 76,73 £ 2,05
M9 65,76 = 3,38
M10 70,40 £ 2,50
M11 68,23 + 3,78

Nano M4 39,03 £ 3,55

Nano M5 36,73 £ 3,03

Nano M6 23,73 £ 4,30

Nano M7 46,56 + 4,60

Nano M8 56,46 + 2,80

Nano M9 45,43 + 3,67

Nano M10 50,26 + 1,74

Nano M11 46,30 £ 4,78
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Apéndice H — Resultado do Teste de Tukey para o angulo de contato comparativo entre as membranas de quitosana por emulsdo e membranas de

quitosana por nanoemulséo.

MO M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano Nano
M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11
MO 0| 42,70 8,47 | 12,40 6,70 7,67 | 16,17 | 21,33 | 10,00 0,97 3,67 150 | 27,70 | 30,00 | 43,00 | 2017 | 1027 | 21,30 | 16,47 | 20,43
M1 42,70 0 34,23 55,10 36,00 35,03 26,53 21,37 52,70 41,73 46,37 44,20 15,00 12,70 0,30 22,53 32,43 21,40 26,23 22,27
M2 8,47 34,23 0 20,87 1,77 0,80 7,70 12,87 18,47 7,50 12,13 9,97 19,23 21,53 34,53 11,70 1,80 12,83 8,00 11,97
M3 12,40 55,10 20,87 0 19,10 20,07 28,57 33,73 2,40 13,37 8,73 10,90 40,10 42,40 55,40 32,57 22,67 33,70 28,87 32,83
M4 6,70 36,00 1,77 19,10 0 0,97 9,47 14,63 16,70 5,73 10,37 8,20 21,00 23,30 36,30 13,47 3,57 14,60 9,77 13,73
M5 7,67 35,03 0,80 20,07 0,97 0 8,50 13,67 17,67 6,70 11,33 9,17 20,03 22,33 35,33 12,50 2,60 13,63 8,80 12,77
M6 16,17 26,53 7,70 28,57 9,47 8,50 0 5,17 26,17 15,20 19,83 17,67 11,53 13,83 26,83 4,00 5,90 5,13 0,30 4,27
M7 21,33 21,37 12,87 33,73 14,63 13,67 5,17 0 31,33 20,37 25,00 22,83 6,37 8,67 21,67 1,17 11,07 0,03 4,87 0,90
M8 10,00 52,70 18,47 2,40 16,70 17,67 26,17 31,33 0 10,97 6,33 8,50 37,70 40,00 53,00 30,17 20,27 31,30 26,47 30,43
M9 0,97 41,73 7,50 13,37 5,73 6,70 15,20 20,37 10,97 0 4,63 2,47 26,73 29,03 42,03 19,20 9,30 20,33 15,50 19,47
M10 3,67 46,37 12,13 8,73 10,37 11,33 19,83 25,00 6,33 4,63 0 2,17 31,37 33,67 46,67 23,83 13,93 24,97 20,13 24,10
M1l 1,50 44,20 9,97 10,90 8,20 9,17 17,67 22,83 8,50 2,47 2,17 0 29,20 31,50 44,50 21,67 11,77 22,80 17,97 21,93
Nano M4 27,70 15,00 19,23 40,10 21,00 20,03 11,53 6,37 37,70 26,73 31,37 29,20 0 2,30 15,30 7,53 17,43 6,40 11,23 7,27
Nano M5 30,00 | 12,70 | 21,53 | 42,40 | 23,30 | 22,33 | 13,83 8,67 | 40,00 | 29,03 | 3367 | 31,50 2,30 0| 13,00 9,83 | 19,73 8,70 | 13,53 9,57
Nano M6 43,00 0,30 34,53 55,40 36,30 35,33 26,83 21,67 53,00 42,03 46,67 44,50 15,30 13,00 0 22,83 32,73 21,70 26,53 22,57
Nano M7 20,17 22,53 11,70 32,57 13,47 12,50 4,00 1,17 30,17 19,20 23,83 21,67 7,53 9,83 22,83 0 9,90 1,13 3,70 0,27
Nano M8 10,27 32,43 1,80 22,67 3,57 2,60 5,90 11,07 20,27 9,30 13,93 11,77 17,43 19,73 32,73 9,90 0 11,03 6,20 10,17
Nano M9 21,30 | 21,40 | 12,83 | 33,70 | 14,60 | 13,63 5,13 0,03 | 31,30 | 20,33 | 24,97 | 22,80 6,40 8,70 | 21,70 1,13 | 11,03 0 4,83 0,87
Nano M10 16,47 26,23 8,00 28,87 9,77 8,80 0,30 4,87 26,47 15,50 20,13 17,97 11,23 13,53 26,53 3,70 6,20 4,83 0 3,97
Nano M11 20,43 22,27 11,97 32,83 13,73 12,77 4,27 0,90 30,43 19,47 24,10 21,93 1,27 9,57 22,57 0,27 10,17 0,87 3,97 0

*Em vermelho as amostras que apresentaram diferenca estatisticamente significativa.



