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“A persisténcia € o caminho do éxito.”

(Charles Chaplin)

“Nao importa o que aconteca, continue a nadar.”

(Walters, Graham; Procurando Nemo, 2003)



RESUMO

O estudo e desenvolvimento de curativos tem despertado interesse devido a inovagdo de
materiais com potencial liberagdo controlada de farmacos prevenindo a invasdo bacteriana e
reduzindo o risco de infec¢fes. O Oleo de copaiba tem sido amplamente utilizado para fins
farmacologicos devido as propriedades biolégicas como atividades antimicrobianas,
antissépticas, anti-inflamatérias, analgésicas, entre outras. Filmes de poliuretano
termoplastico (TPU) tém sido amplamente aplicados como curativos devido a transparéncia,
permeabilidade seletiva, atuacdo como barreira a invasdo de microrganismos, féacil
processamento pelas baixas temperaturas exigidas. A combinacdo deste material com 6leo de
copaiba permite obter um material com potencial atividade antimicrobiana, tornando-se uma
alternativa promissora em aplica¢fes na area biomédica, como em tratamento de feridas. No
presente trabalho filmes de TPU contendo 6leo de copaiba (30% em p/p) foram obtidos por
diferentes técnicas: moldagem por compressdo (MC), evaporacdo de solvente (ES) e
evaporacdo de solvente do fundido obtido em misturador interno Haake (ESH). Os filmes
produzidos foram caracterizados pelas técnicas microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
medicdo de angulo de contato, ensaio de tragdo e ensaio antimicrobiano utilizando os
microrganismos: Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Candida albicans. Através do
processamento do filme ESH, percebeu-se que a introducdo do 6leo no misturador promovia
reducdo do torque, e, portanto, esta substancia tem potencial para atuar como um aditivo
lubrificante. O O6leo de copaiba incorporado nos filmes de TPU ndo apresentou efeito
antimicrobiano contra os microrganismos testados e a analise GC/MS comprovou auséncia do
B-cariofileno, o principal agente antimicrobiano presente no dleo. A superficie dos filmes de
TPU moldados se mostrou mais heterogénea que a superficie dos filmes obtidos por
evaporacéo de solvente. Todos os filmes produzidos com e sem 06leo de copaiba apresentaram
carater hidrofilico. Os filmes apresentaram boa ductilidade e comportamento mecanico
caracteristico de elastdbmeros, e a presenca do dleo alterou algumas propriedades mecénicas

dos materiais produzidos.

Palavras Chave: Curativos. Poliuretano. Filme. Oleo de copaiba. Atividade antimicrobiana.



ABSTRACT

The study and development of dressings has been drawing attention due to the innovation of
materials with potential controlled release of drugs preventing bacterial invasion and reducing
the risk of infections. Copaiba oil has been widely applied for pharmacological purposes due
to its biological properties, such as antimicrobial, antiseptic, anti-inflammatory, analgesic, and
other activities. Thermoplastic Polyurethane (TPU) films are reported as curatives due to
transparency, selective permeability, acting as a barrier to the invasion of microorganisms,
easy processing due to the low temperatures required. The combination of this material with
copaiba oil proposes a material with potential antimicrobial activity, becoming a promising
alternative in applications in the biomedical area, as in wound treatment. In the present work,
PU films containing copaiba oil (30% w/w) were processed by different techniques:
compression molding (MC), solution casting (ES), and solution casting of the melt obtained
in a Haake internal mixer (ESH). The physical-chemical characteristics of TPU pellets were
investigated by thermogravimetric analysis (TGA), differential thermal analysis (DSC) and
Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) techniques. The characterization of the oil
was conducted through FTIR and gas chromatography (GC/MS). The films were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), contact angle measurement, tensile
test and antimicrobial assay using the microorganisms: Escherichia coli, Staphylococcus
aureus and Candida albicans. Through the processing of the ESH film, it was noticed that the
introduction of the oil into the mixer promoted torque reduction, and this substance has the
potential to act as a lubricant additive. Copaiba oil incorporated in TPU films had no
antimicrobial effect against the tested microorganisms and GC/MS analysis showed absence
of B-caryophyllene, the main antimicrobial agent present in the oil. The surface of the molded
PU films was more heterogeneous than the surface of the films obtained by solution casting.
All the films produced with and without copaiba oil presented hydrophilic character. The
films presented good ductility and mechanical behavior characteristic of elastomers, and the

presence of the oil altered some mechanical properties of the produced materials.

Key words: Dressings. Polyurethane. Film. Copaiba oil. Antimicrobian activity.
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1. INTRODUCAO

A pele é 0 maior érgdo do corpo humano, apresentando importancia fundamental por
desempenhar funcdes como prote¢do do organismo contra forgas mecanicas e desidratacéo,
realizar a termorregulacdo do corpo, excrecao, sensibilidade (receptores sensoriais), protecéo
contra raios ultravioleta (melanina), sintese de vitamina D3, e atuar como barreira fisica a
invasdo de microrganismos (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013). As descontinuidades
geradas no tecido epitelial decorrem de fatores externos como frio, calor, reagentes quimicos,
instrumentos perfurantes e agentes bioldgicos que comprometem as funcbes bésicas e
danificam a fisiologia deste tecido (ZHOURI, 2016). Por ser um 6rgdo que apresenta contato
direto com o ambiente externo, a incidéncia de lesdes nesta regido ocorre comumente. No
entanto, 0 agravamento de tais lesGes pode acarretar problemas letais devido as perdas
volumosas de fluidos e a invasdes de microrganismos (RATNER et al., 2004). Desta forma, o
tratamento de feridas superficiais apresenta relevancia fornecendo a restauracdo das funcgdes

basicas da pele.

Os traumatismos superficiais, resultantes de acidentes de trabalho, de transito e
domeésticos, representam a maior parte dos atendimentos em hospitais que possuem servicos
de emergéncia (SAVASSI-ROCHA et al., 2013). A definicdo do tratamento destas lesdes
depende diretamente das caracteristicas da ferida, como a duracdo e a ocorréncia ou nao de
infeccdo. A andlise da ferida deve ocorrer periodicamente, permitindo acompanhar o
progresso da cicatrizacdo e a cobertura empregada (BLANES, 2016). Neste sentido, a
compreensdo de diversos tipos de cicatrizes e abordagens terapéuticas mais acessiveis €
fundamental durante a selecdo de procedimentos que permitem a aceleracdo do processo
cicatricial, protegendo contra contaminagOes e permitindo boa recuperacdo do paciente
(ZHOURLI, 2016).

A cobertura de feridas com curativo adequado deve ocorrer imediatamente apds a
lesdo da pele. Apesar de ndo existir um curativo adequado para ser empregado em qualquer
tipo de ferida, diferentes materiais possibilitam processar curativos para determinadas
aplicagdes, levando em consideracdo a condicdo da ferida e a pele circundante. O curativo é
um meio terapéutico que deve proporcionar um ambiente tmido com temperatura apropriada
no local da ferida, além de possibilitar oxigenagédo por difusdo, transmissao de vapor de agua

equilibrada, absorcdo de excesso de exsudados da ferida, deve ser ndo aderente ao tecido
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lesionado, evitando danos durante as trocas do curativo, e deve proporcionar boa protecédo
mecanica. Além disso, a preservacdo do meio Umido no local da ferida pode ampliar a
possibilidade de crescimento bacteriano e riscos de infecces, visto que os exsudados da leséo
sdo abundantes em nutrientes. Portanto, a elaboracdo de curativos adaptados contendo fungéo
antimicrobiana reduz o risco de infecgdes prevenindo a invasdo bacteriana, possibilitando a
regeneracdo do tecido (SAHRARO et al., 2016).

Pesquisas relacionadas a elaboracdo de diversos curativos empregados em tratamentos
de diferentes tipos de feridas tém despertado interesse nos pesquisadores, inovando o ramo de
Engenharia de Materiais com o desenvolvimento de novas abordagens a partir da producéo e
modificacdo de novos materiais de menor custo e mais acessiveis contendo propriedades
biolbgicas, mecanicas, e fisico-quimicas proporcionando particularidades a esses curativos.
Estudos diversos ressaltam o0 uso de substancias com propriedades antimicrobianas
desempenhando a funcdo de um sistema de liberacdo controlada de farmaco prevenindo
contaminacgdes, favorecendo a regeneracdo do tecido lesionado. No entanto, apesar dos
avancos em pesquisas na area, a grande maioria dos curativos é importada ou apresenta
tecnologia patenteada por empresas multinacionais, impedindo a exploracdo em larga escala
desses materiais, prejudicando o tratamento de pacientes com lesdes, visto que tais curativos

importados normalmente apresentam elevado custo.

Filmes de poliuretano tém sido amplamente empregados como curativos em
tratamentos de feridas devido as suas caracteristicas de transparéncia, que possibilita
inspecionar a evolugdo da ferida, permeabilidade seletiva, possibilitando a troca de gases, e
atuacdo como barreira externa a invasdo de microrganismos (BLANES, 2004). A combinacgéo
deste material com 6leo de copaiba permite obter um material com potencial atividade
antimicrobiana, tornando-se uma alternativa promissora em aplicacfes na area biomédica,

como em tratamento de feridas.

Neste sentido, propfe-se a producdo e a caracterizacdo de um filme de poliuretano
com Oleo de copaiba para potencial utilizagdo como curativo em tratamentos de feridas. A
associacdo de poliuretano e Oleo de copaiba pode gerar um material com propriedade
antibacteriana que atue como barreira a invasdo de microrganismos, possibilitando a difusédo

de gases, favorecendo a proliferacao celular, com consequente cicatrizacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Obter filmes de poliuretano, com e sem 06leo de copaiba, atraves das técnicas de moldagem
por compressdo, evaporacao de solvente e evaporacao de solvente apds o material passar pelo

ciclo de processamento no estado fundido.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir filmes de poliuretano pelo método de moldagem por compressdo com e sem

6leo de copaiba.
e Produzir filmes de poliuretano por evaporacdo de solvente com e sem 6leo de copaiba.
e Investigar a incorporagdo do 6leo de copaiba no poliuretano no estado fundido.

e Produzir filmes por evaporacédo de solvente com e sem 06leo de copaiba apds passar por

um ciclo de processamento no estado fundido.

e Caracterizar os filmes produzidos nas diferentes condi¢Bes pelas técnicas: ensaio

antimicrobiano, MEV, &ngulo de contato e ensaio de tracéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pele

A pele reveste a superficie corporal e é considerada o maior 6rgdo do corpo humano,
por apresentar 16% do seu peso. E constituida por uma camada de tecido epitelial, a
epiderme, e por uma de tecido conjuntivo, a derme. A epiderme, camada mais externa, é
composta por um epitélio estratificado pavimentoso queratinizado, constituido de células
como queratindcitos, melanadcitos, células de Langerhans e células de Merkel. Essas células
apresentam certas especializagcbes de membrana, como juncgdes intercelulares, e outras que
realizam a adesdo entre as células garantindo que as mesmas estejam posicionadas de forma
justaposta. Assim, esta camada da pele se apresenta deficiente em matriz extracelular, e é
considerada como um tecido ndo vascularizado e sem inervagdes, sendo que, a nutricdo e
oxigenacdo é proveniente da derme (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

A derme, camada intermediaria da pele, é um tecido conjuntivo que realiza a juncao da
pele & hipoderme. E um tecido vascularizado e inervado, constituido de fibras elasticas e
colagenas que promovem plasticidade a pele. A presenca de estruturas como pélos, glandulas
sebaceas, que excretam secrecdo abundante em lipideos, e sudoriparas, com secrecfes de
suor, também sdo relatados para este tecido (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

Subsequente e em continuidade com a derme, encontra-se um tecido subcutaneo, a
hipoderme, que néo faz parte da pele. A hipoderme, um tecido conjuntivo frouxo, é abundante
em células de armazenamento de gordura, os adipocitos. Este tecido tem fungdes de realizar a
juncdo da pele aos 6rgaos subjacentes, e promover deslizamento da pele sobre as estruturas
que a sustentam (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

A pele, além de revestir a superficie do corpo, desempenha fun¢ées como protecdo do
organismo contra desidratacdo e atrito, devido a presencga da camada queratinizada. Transmite
as informacGes que recebe sobre o ambiente para o sistema nervoso central, por apresentar
terminacOes nervosas sensoriais. Realiza a termorregulacdo corporal, pelo fato de apresentar
vasos sanguineos, tecido adiposo, e glandulas, que também realizam excrecdo de diversas

substancias. Protecdo contra raios ultravioletas, desempenhado pelo pigmento melanina
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produzido e armazenado na epiderme. Auxilia na sintese de vitamina D3, e atua como barreira
fisica a invasdo de microrganismos (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2013).

As camadas da pele e a hipoderme encontram-se representadas na figura 1.

Figura 1 — Representacdo esquematica das camadas e estruturas da pele e da
hipoderme.

epiderme—< '+

derme <

glandula —
sudoripara

foliculo
piloso

Fonte: Sdo Paulo - Dermatologia trata da pele e dos anexos cutaneos.

3.2 Lesdes da Pele

As descontinuidades geradas no tecido epitelial comprometem as funcgdes bésicas
deste tecido (ECHER et al., 2010). As lesdes ou feridas na pele podem ser ocasionadas por
fatores externos fisicos (temperatura, irradiacdo), quimicos (reagentes quimicos), biolégicos

(microrganismos) e mecanicos (contencao, perfuracao, corte) (COSTA, 2005).
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¢ Classificacao de Feridas

Savassi-Rocha et al. (2013) ressalta a complexidade da classificacdo de feridas, pelo
fato de tal classificacdo considerar a causa destas, a profundidade da lesdo, o grau de
contaminacdo, e a complexidade da ferida. Além destes fatores, segundo Echer et al. (2010), a

classificacdo pode ser também baseada no tipo de cicatrizacdo, e o tempo de duragdo da lesdo.

Em relacdo a etiologia, as feridas podem ser categorizadas em cirurgicas, traumaticas e
ulcerativas. As feridas cirdrgicas ocasionam propositadamente devido a incisdes (ndo ocorre
perda de tecido e as extremidades sdo unidas por suturas), excisdes (retirada de por¢édo da pele
para enxertos) e procedimentos terapéutico-diagndésticos (bidpsias). As feridas traumaticas se
originam acidentalmente por fatores mecanicos (cortes), quimicos (reagentes) e fisicos
(queimaduras). As lesdes ulcerativas resultam traumas ou doencas referentes ao bloqueio de
suprimento sanguineo (COSTA, 2005).

Quanto a profundidade as lesbes podem ser classificadas em superficiais e profundas.
As feridas superficiais podem lesionar a pele e tecido celular subcutaneo, sem afligir
estruturas mais profundas, como nervos, tend@es, vasos de maior calibre, visceras e 0ss0s. As
feridas profundas afetam outros tecidos, podendo comprometer a vida do paciente
(SAVASSI-ROCHA et al. 2013).

Savassi-Rocha et al. (2013) classifica as feridas quanto ao grau de contaminagdo em
feridas limpas, sujas e infectadas. As feridas limpas apresentam um grau de contaminagéo
bacteriana minimo, as sujas encontram-se contaminadas, e apresentam possibilidade de
infeccbes, e as infectadas apresentam elevada concentracdo bacteriana, que promove
infeccdes inicialmente localizadas, mas que podem se tornarem generalizadas, dependendo do

grau de extenséo pelo organismo.

As feridas também podem ser classificadas quanto a complexidade, as simples que sdo
caracterizadas por ndo apresentarem perdas de tecidos e contaminagdo significante e as
complexas que sdo de maior gravidade, descontinuas, podendo apresentar corpos estranhos
em seu interior, e perda de substancias e deslocamento de tecidos (SAVASSI-ROCHA et al.,
2013).
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Costa (2005) classifica as feridas, quanto ao tempo de duracdo, em feridas agudas e
cronicas. As feridas agudas sdo as lesdes recentes com curto periodo de duracdo. As feridas
crénicas apresentam um periodo maior de cicatrizacdo de acordo com as causas, € nao

possuem a fase de regeneracdo em periodo esperado, prolongando a cicatrizacéo.

Por fim, as feridas podem ser categorizadas em feridas de cicatrizacdo de primeira
intencgdo, segunda intenc&o e terceira intencdo. Em primeira intengdo ndo apresentam perda de
tecidos, e as extremidades se posicionam de forma justaposta. Em segunda intencdo ocorre
perda de tecidos, e as extremidades ficam distanciadas, e isto leva a uma cicatrizagcdo mais
demorada. Cicatrizacdo de terceira intencdo ocorre ap0s cirurgias de correcdes, levando a
formacéo de tecido granuloso (COSTA, 2005).

Independente do tipo de ferida, apds a lesdo, sucessivamente se inicia a cicatrizacao,
que compreende em um conjunto de processos complexos, correlatos, que objetiva a
restauracdo do tecido lesionado (COSTA, 2005). Este processo apresenta as seguintes fases:
inflamatdria, proliferativa e de maturacdo (ECHER et al., 2010). A fase inflamatoria se inicia
imediatamente ap0s a lesdo, e apresenta duracdo de 3 dias a 5 dias. Esta fase se processa no
organismo como um mecanismo de defesa a ferida tecidual envolvendo reacfes vasculares,
neuroldgicas e celulares, eliminando ou obstruindo o agente lesivo e substituindo as células
afetadas, por células saudaveis (COSTA, 2005).

A fase proliferativa, leva a formacdo de um tecido granulado (temporério para o
preenchimento da lesdo) e sdo produzidas novas células. A penetracdo de grande volume de
fibroblastos desencadeia a producgdo de colédgeno e os capilares se transferem para o centro da

lesdo, promovendo a coloracdo avermelhada do tecido (COSTA, 2005).

A cicatrizacdo se conclui com fase de maturacdo, um processo mais demorado, onde
ha reducdo na vascularizagéo, reorganizacdo de colageno, remodelacdo do tecido cicatrizado

em tecido normal, assumindo o formato de linha fina esbranquigcada (COSTA, 2005).

3.3 Tratamento de Feridas

Para se acelerar o processo de cicatrizacdo das feridas, diferentes tratamentos podem

ser realizados, de modo a promover a regeneracdo do tecido lesionado. O tratamento
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compreende na investigacdo de condicGes clinicas do paciente, uso de medicamentos
analgésicos, utilizacdo de curativo e a remocdo de tecido irreparavel. Além disso, avaliacfes
diarias do quadro de evolucdo da ferida sdo essenciais, pois possibilitam a permanéncia com o
tratamento adotado, ou se necessario devem ser feitas alteracbes para garantir uma boa

recuperacao do paciente (ECHER et al., 2010).

Dentre os tratamentos mencionados, o curativo € uma estratégia essencial, pois é um
tratamento néo invasivo e amplamente utilizado. O curativo consiste em um meio terapéutico
que compreende na higienizacdo e emprego de uma cobertura estéril em uma lesdo (COSTA,
2005). E um tratamento adotado com o objetivo de proporcionar a cicatrizacdo da ferida e
criar um ambiente favoravel para o processo de cicatriza¢do. Para ocorrer reparo do tecido e o
processo cicatricial, é essencial uma limpeza adequada no local da lesdo (ECHER et al.,
2010).

Costa (2005) relata que antes da selecdo e emprego do curativo ha necessidade de uma
avaliacdo da lesdo, quanto ao grau de contaminacao, a etiologia, fatores locais e sistémicos, e
presenca de exsudato, com finalidade de acelerar o processo cicatricial e assegurar a protecdo

da ferida.

3.4 Tipos de curativos

No mercado existem diversos tipos de curativos como: alginatos, hidrogéis, esponjas,
curativos de carvdo, gazes, hidrocoldides, filmes transparentes, entre outros, sendo aplicados
de acordo com o caso (SAVASSI-ROCHA et al., 2013).

A composicdo, indicagdes, contraindicagdes, marcas comercializadas, custo e
frequéncia de troca, dos principais curativos comercializados encontram-se representados nos

quadros 1 a 8.
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Composicao

Tela de acetato de celulose impregnada com petrolato

Indicagdes

Queimaduras parciais e areas doadoras e receptoras de enxertos

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infeccdo ou exsudado purulento

Marcas Comercializadas

Adaptic® e Lamatuell®

Preco

Entre 2 e 6 reais a unidade de 7,5 x 7,5 cm

Troca

A cada 24 horas

Fonte: ZHOURI, 2016.

Quadro 2 — Filme transparente.

Composicao

Filme de poliuretano com adesivo acrilico em uma das faces

Indicacgdes

Feridas superficiais sem ou com pouca quantidade de exsudado e areas
doadoras de enxertos. Fixacao de cateteres.

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infecgdo ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Op-Site®, Tegaderm® e Bioclusive® Aqua Gard®

Preco

Entre 8 e 12 reais o filme de 10 x 12 cm

Troca

De 5 a7 dias

Fonte: ZHOURI, 2016.




Quadro 3 — Espuma polimérica.
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Composicao

Matriz de poliuretano e silicone com ou sem prata

Indicagdes

Feridas limpas em fase de granulagdo com media e pequena quantidade
de exsudado

ContraindicacGes

N&o deve ser usado em presenca de infeccdo ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Allevyn®, Cavity®, Biatain®,Curafoam®, Elasto-
Gel®, Aid®

Preco

Entre 35 e 45 reais a unidade de 7,5 x 7,5 cm

Troca

A cada 48 horas

Fonte: ZHOURI, 2016.

Quadro 4 — Hidrocolbide com alginato de célcio.

Composicao Espuma de poliuretano constituindo a camada externa e camada interna
de gelatina, alginato e carboximetilcelulose sddica
Indicacgdes Feridas limpas com média e pequena quantidade de exsudado e queima-

duras de segundo grau

ContraindicacGes

Né&o deve ser usado em presenca de infecgdo ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas Comercializadas | Ultec® PRO

Preco

Entre 18 e 25 reais a unidade de 10 x 10cm

Troca

De 5 a 6 dias com a saturacao do produto

Fonte: ZHOURI, 2016.




Quadro 5 — Hidrogel.
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Composicao

Polivinilpirrolidona (PVPA) e 4gua, alguns contém propilenoglicol

Indicagdes

Tratamento de queimaduras e remocéo de crostas e tecidos desvitalizados
(promove o desbridamento autolitico)

Contraindicagoes

N&o deve ser usado em presenca de infec¢do ou grande quantidade de
Exsudado

Marcas
Comercializadas

Duoderm Gel®, Hydrosorb®, Intrasite®, Nugel® e Purilon®

Preco

Bastante variado, em média 54 reais a cada 15 gramas

Troca

A cada 12h

Fonte: ZHOURI, 2016.

Quadro 6 — Carvao ativado com prata.

Composicao

Carvéo ativado impregnado com prata (0,15%)

Indicagdes

Tratamento de feridas fétidas, infectadas ou com grande quantidade de
exsudado. Pode ser combinado com alginato de calcio

ContraindicacGes

Pacientes com hipersensibilidade a prata

Marcas Comercializadas

Actsorb Plus®

Preco

De 45 a 70 reais a unidade de 10,5 x 10,5 cm

Troca

Depende da saturacdo, em média de 48 a 72 horas

Fonte: ZHOURI, 2016.
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Quadro 7 — Papaina.

Composicao Complexo de enzimas proteoliticas retiradas do latex do maméo papaia
Indicag0es Tratamento de feridas abertas e desbridamento de tecidos desvitalizados
Contra-Indicacoes Néo é indicado em feridas fechadas e em regides de contato com metais,

pois pode resultar em processos oxidativos
Marcas Comercializadas | Manipulado

Troca Em média de 12 em 12 horas

Fonte: ZHOURI, 2016.

Quadro 8 — Gel com fator de crescimento.

Composicao Gel com becaplermina (fator de crescimento humano recombinante derivado
das plaguetas)
Indicag0es Ulceras cutaneas em pacientes diabéticos (deficientes em fatores de crescimento)

Contraindicagfes | Feridas infectadas e hipersensibilidade a becaplermina

Marcas
Comercializadas | Regranex®

Preco N&o encontrado no mercado nacional, de 900 a 950 dolares cada 15 g

Troca A cada 24 horas

Fonte: ZHOURI, 2016.

Existem diversos curativos disponiveis no mercado que variam de acordo com 0S
requisitos de suas aplicagdes. No entanto, a maioria apresenta custo elevado, o que implica na
sua aquisi¢do. O custo de um curativo pode variar desde 2 reais até 2000 reais, muitos sao
importados, e isto faz com que 0s mesmos se tornem mais caros. Além da pesquisa por

materiais de menor custo com o intuito de produzir curativos mais acessiveis a populacéo, €
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de extrema relevancia investigar materiais que apresentem propriedades bioldgicas,

mecanicas, e/ou fisico-quimicas que confiram caracteristicas particulares a esses curativos.

Os materiais poliméricos tém sido amplamente utilizados como curativos no
tratamento de feridas. Estes materiais além de apresentarem menor custo, possuem facil
processamento por ndo exigirem elevadas temperaturas, possibilitam a obtencdo de um
mesmo material a partir de diferentes métodos de processamentos, sua transparéncia permite a
andlise da evolucdo da ferida, e possibilitam a troca gasosa da ferida com o ambiente. Filmes
de poliuretano sdo materiais de interesse no tratamento de feridas por apresentarem tais

caracteristicas.

3.5 Poliuretano Termoplastico

Os poliuretanos (PU’s) sdo polimeros que foram inicialmente desenvolvidos em 1937
por Otto Bayer. A sintese deste material ocorre devido a reacdo de poliadicdo em etapas entre
um isocianato (-N=C=0) com um poliol (OH) (figura 2), ambos com dois ou mais grupos
funcionais, em presenca de reagentes, como catalisadores, agentes de cura, e aditivos
(VILAR, 2004).

Figura 2 - Reacdo genérica de sintese de poliuretanos.

R - OCN NH ) 0 NH NCO
P — e e L
OH OH + gen” | “nco R R R
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Fonte: SOUZA, 2013.

Os isocianatos podem apresentar grupos alifaticos ou aromaticos, e sdo compostos por
grupos (-N=C=0) que reagem com os polidis para formar os poliuretanos (VILAR, 2004). Os
polidis utilizados na sintese de poliuretanos sdo poliéteres, poliesteres, polibutadienos e
produtos naturais (6leo de mamona). Os poliuretanos com cadeia ramificada ou reticulada
podem ser sintetizados quando a funcionalidade (pontos passiveis de reacdo em condigdes

favoraveis) de um ou ambos os reagentes forem maior do que dois (SOUZA, 2013).
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A escolha dos reagentes para a sintese do poliuretano, assim como as diversas
condicBes de processamento (temperatura, tempo, estequiometria), possibilita obter polimeros
com propriedades fisicas e quimicas diferentes (SOUZA, 2013). As propriedades do PU
dependem da concentracdo de segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos rigidos
estabelecem ligagcBes secundéarias fortes se agrupando em dominios, e os flexiveis, sdo
derivados de polidis, apresentando conformagdo normalmente enovelada se alternando com os
dominios rigidos (figura 3). A estabilidade térmica dos PUs lineares segmentados é
determinada pela faixa de fusdo dos dominios de segmentos rigidos. O material é considerado
termoplastico quando a temperatura acima da faixa de fusdo destes dominios forma um
material homogéneo viscoso que pode ser processado como termoplastico. A dureza e
resisténcia ao calor de poliuretanos termoplasticos (TPUs) aumenta com a maior concentracao
de segmentos rigidos em relacdo aos flexiveis, além disso, a adi¢do de cargas (fibra de vidro,
carbonato de célcio, mica, talco) promovem aumento da dureza destes materiais (VILAR,
2004).

Figura 3 — Esquema dos dominios de segmentos rigidos e flexiveis.

Fonte: Préprio autor.

O PU normalmente € insoluvel em &gua, no entanto é passivel de sofrer hidrolise
catalisada pelas enzimas: esterases (aceleram a reacdo de hidrdlise das ligagdes éster),
proteases (atuam na hidrélise das ligagdes amina), ureases (catalisam a hidrolise de grupos
funcionais uréia), quimiotripsina (cliva ligacGes peptiticas), papaina (enzima alcaldide),
colesterol esterase (catalisa a hidrolise de ésteres de colesterol), lipase (participa do processo
de digestdo) e PHA depolimerase (hidrdlise de reservatério de carbono endogeno) (COSTA et
al., 2015). Segundo Ozsagiroglu et al. (2012), a degradacdo enzimatica de PU apresenta trés
etapas: primeiro ocorre a dissolucdo quimica das ligacGes éster e amida, em seguida o PU
apresenta diminui¢cdo da massa molar e da viscosidade, e por fim, ocorre a fragmentacdo da
cadeia polimérica, resultando na formacdo dos monémeros. Além do ataque enzimatico, o PU

pode sofrer ataque microbioldgico, ocorrendo alteracao da superficie deste polimero, devido a
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presenca de microrganismos: como bactérias dos géneros Pseudomonas, Comamonas e

Acinetobacter, e fungos filamentosos, Aspergillus e Pestalotiopsis (COSTA et al., 2015).

Huang e Roby (1986) observou a biodegradabilidade de poli (uretano-amida) para
aplicacdes na area médica. A partir da sintese de PUs com longas unidades que se repetem, e
de grupos amida e uretano que se alternam, estes pesquisadores obtiveram fibras com
potencial aplicagdo como suturas absorviveis e implantes em que é necesséria a degradagdo in
vivo. A biodegradacdo de PU também ¢é relatada por Huang et al. (1981), obtendo este
polimero a partir da policaprolactona diol para fins médicos. Os PUs sintetizados com
unidades poliésteres de diferentes tamanhos foram sujeitos a biodegradacdo por duas espécies
de fungos e por uma espécie de enzima, e os resultados apontaram que os PUs com cadeias

poliésteres maiores apresentaram maior biodegradag&o.

Os elastdmeros de PU apresentam elevada elasticidade e dureza, e resisténcia ao rasgo,
umidade e oxidacdo, sendo muito aplicados em substituicdo de outros elastdmeros
(HOWARD, 2012). O PU apresenta vantagens como a elevada resisténcia a tracdo e alto
ponto de fusdo, aumentando a durabilidade deste material. A caracteristica de resisténcia a
degradacdo por 6leos, dgua e outros solventes o torna potencial substituto de outros plasticos.
Em aplicagdes como revestimentos, este polimero evidencia boa aderéncia para diversas
substancias, boas propriedades de desgaste, como resisténcia a abrasdo, propriedades elétricas
e resisténcia as diferentes condicBes atmosféricas em aplica¢bes industriais (HOWARD,
2002). O PU é um polimero versétil, que pode ser tanto um termofixo quanto termoplastico.
Este polimero apresenta diversas aplicacOes, a flexibilidade deste material faz com que o
mesmo seja empregado desde espumas e adesivos, a revestimentos de tecido (SOUZA, 2013).
Em aplicacbes meédicas, o poliuretano pode ser empregado como curativo para o tratamento

de feridas, na forma de filme polimérico.

Barrioni et al. (2015) ressalta a elaboracdo de filmes de PU biodegradaveis a base de
diisocianato de hexametileno, glicerol como segmento duro (HS), poli (caprolactona) triol
(PCL triol) e poli (etileno glicol) (PEG) de baixo peso molecular, como segmento macio (SS)
sem uso de catalisador. Os filmes foram obtidos a partir do processo pré-polimero, ocorrendo
incialmente a mistura dos solventes em reator, com subsequente moldagem dos filmes em
moldes de polipropileno, obtendo uma rede altamente ligada com uma estrutura de PU
homogénea devido as ligacOGes reticuladas. Os filmes apresentaram estruturas amorfas,

elevada absorcdo de &gua, comportamento de hidrogel e susceptibilidade & degradacdo
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hidrolitica. Os testes mecénicos indicaram um comportamento flexivel dos filmes de PU, com
valores de mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo comparaveis aos valores relacionados
com os tecidos cartilaginosos. Os materiais apresentaram um efeito toxico moderado no
ensaio de citotoxicidade MTT e podem ser considerados materiais potenciais para aplicacfes

biomédicas.

Sahraro et al. (2016) destaca a elaboracdo de um curativo a partir de poli
(hexametileno guanidina cloridrato) terminado com amina e utilizado como agente de cura de
diferentes pré-polimeros de PU terminados em epOxi. As membranas foram processadas
através da reacdo de cura térmica de diferentes pré-polimeros de PU terminados em epOxi
com poli (hexametileno guanidina hidrocloreto) terminado com amina. As membranas de PU
processadas apresentaram excelente estabilidade dimensional mesmo em condigOes
totalmente hidratadas, constatada por sua resisténcia a tracdo. Segundo o autor, estas
membranas possibilitam a preservacdo do meio Umido desejado sobre a ferida, devido ao
balanceamento entre a absorcdo de agua e a velocidade de transmissdo de vapor de agua.
Consequentemente, estes curativos fornecem uma boa condicdo para estimulacdo da auto-cura
do leito da ferida, protegendo-a de forcas externas durante o periodo de cicatrizacdo. Além
disso, a presenca de grupos guanidina ativos fornecem atividade antimicrobiana eficaz contra
algumas bactérias e fungos. O ensaio de citotoxicitade in vitro revelou a excelente
citocompatibilidade contra células fibroblasticas, possibilitando o crescimento celular e
proliferacdo no local da ferida. Portanto, este material pode ser considerado potencial quando
aplicado como curativo de ferimento absorvente antimicrobiano adequado para feridas

moderadamente exsudativas.

O emprego de PU na area biomédica também € evidenciado por Saunier et al. (2015),
avaliando a adesdo de bactérias em filmes de TPU comercial revestidos com antioxidante
(AQ). O processo de revestimento foi realizado por uma maquina SPIN 150, utilizando os
antioxidantes Irganox 1076® e Irganox 3114®. Segundo o autor, os filmes revestidos com
AO apresentam tendéncia a aumentar o fenbmeno de adesdo bacteriana por razoes
topograficas. E um estudo complexo pelo fato das mudancas na topografia de superficie
devido ao revestimento serem téo relevantes quanto as mudangas na composi¢do quimica da
superficie. O revestimento aumenta a rigidez superficial e altera as forcas de adeséo e
interacdo, assim como aumenta a hidrofobicidade superficial. Este estudo apresenta interesse
no desenvolvimento de dispositivos médicos que apresentam riscos de infecgdes devido a

capacidade das bactérias aderirem ao dispositivo formando um biofilme.
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Segundo Rezapour-Lactoee et al. (2016), o PU pode ser empregado como
revestimento de feridas, a partir da reacdo de condensacdo de hidrolise sol-gel de precursor
funcional alcoxissilano produzindo uma membrana de revestimento de PU / siloxano. Esta
membrana apresenta uma rede polimérica termorreativadora devido a funcionalizacéo
utilizando o copolimero poli (N-isopropilacrilamida) — PNIPAAm. Segundo o autor, a
capacidade de adesdo, crescimento e proliferacdo de células de fibroblastos na membrana foi
melhorada através de modificacdo de superficie com gelatina. O revestimento demonstrou
promissora resisténcia a tracdo e hidrofilicidade equilibrada, protegendo a ferida de forcas
externas com manutencdo do ambiente Umido. O comportamento de inchamento,
caracteristico de hidrogel, dependente da temperatura com aumento da absor¢cdo de agua a
uma temperatura mais baixa possibilitou a transferéncia de uma camada de células de
fibroblastos pré-cultivadas crescida na superficie da membrana para tecido ferido sem a
necessidade de utilizar qualquer enzima digestora de matriz extracelular. Consequentemente,
a camada de células crescidas apresentava mobilidade na superficie com a reducdo de
temperatura. O estudo in vivo da ferida revestida com a membrana contendo células constatou
a cicatrizacdo acelerada e o desenvolvimento de tecido com reepitelizacdo completa,
apresentando vascularizacdo aumentada e uma maior deposicdo de coldgeno na éarea
danificada. A producdo de membrana termossensivel de PU com PNIPAAmM também é
verificada por Yang et al. (2008), a partir do preparo de solucdo de PU a base de
polibutadieno, sendo em seguida modificada com PNIPAAmM por radiacdo UV sem
desgaseificacdo. A quitosana foi impregnada na superficie do PUNIPAAmM, sendo em seguida
liofilizada, obtendo PUNIPAAmM com quitosana (PUNIPAAm-chi). Os testes de
citotoxicidade demonstraram que tais membranas apresentam baixa toxicidade, e o ensaio de
adesdo e proliferacdo celular em cultura de células confirmaram a viabilidade e proliferacéo
de células do tipo fibroblastos na superficie das membranas PUNIPAAmM e PUNIPAAmM-chi.
A capacidade antibacteriana, permeabilidade e os valores de transmisséo de vapor de dgua das
membranas de PUNIPAAmM-chi sdo comparaveis a alguns produtos comerciais, portanto, tal
membrana pode ser usada ndo s6 como scaffold para crescimento de células, mas também

como curativo de feridas, pela facil remog&o da pele.

Filmes de PU tém sido amplamente aplicados em tratamentos de feridas como
revestimentos de areas doadoras de enxertos, possibilitando a aceleragcdo da epitelizacdo do
tecido lesionado (FERREIRA, 2009). O emprego deste material como curativo ocorre devido

as suas caracteristicas de biocompatibilidade, flexibilidade (proporcionada pelo uso de
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isocianatos alifaticos), resisténcia a degradacdo enzimatica e hidrolitica (controlada pelo
prolongamento da cadeia carbdnica hidrofobica e favorecida pelo uso de poliéeteres),
transparéncia (possibilitada pela reducdo da cristalinidade, isocianatos nao aromaticos), e
resisténcia ao cisalhamento e ao rasgo (SOUZA, 2013). O filme de PU apresenta
permeabilidade seletiva, possibilitando a troca de gases, e atuando como barreira externa a
invasdo de microrganismos (BLANES, 2004). A impermeabilidade as bactérias € relevante,
pois o curativo deve estabelecer uma barreira entre a ferida e o ambiente, de modo que a
ferida ndo seja contaminada pelo ambiente, e este ndo seja contaminado pela ferida
(SAVASSI-ROCHA et al., 2013). A propriedade elastomérica deste filme possibilita sua
adaptacdo quando aplicado em areas de contorno do corpo. Este material favorece a
epitelizacdo das feridas, e ameniza a dor do paciente. Sua transparéncia possibilita inspecionar
a evolucdo da ferida (BLANES, 2004).

3.5.1 Técnicas de Compressdo e Evaporacdo de Solvente para obtencdo de Filmes

Poliméricos

Os filmes poliméricos podem ser obtidos por diferentes técnicas, como o processo de
nebulizacdo, spraying, e o processo de evaporacao do solvente, solvent casting, (REDESCHI,
2006). Através do processo de nebulizacdo, o filme é produzido pela deposicdo de goticulas
atomizadas formando camadas homogéneas de filmes (KFURI, 2003). A formagéo de filmes
pelo processo de evaporacdo do solvente compreende na dispersdo do polimero em solvente
adequado, produzindo um complexo relativamente viscoso. A dispersdo € vertida em uma
superficie ndo aderente e é levada para a estufa para a evaporagdo do solvente. Apos a
evaporacéo, o filme seco pode ser removido da superficie (JONES e MEDLICOTT, 1995). A
evaporacdo de solvente consiste em uma técnica simples, de baixo custo, que ndo exige
equipamentos robustos (CAIRES, 2009). No entanto, além do processamento ser lento, é uma
técnica desvantajosa quando sistemas heterogéneos sdo aplicados, pois durante a secagem do

filme pode ocorrer segregacéo, resultando em filmes com camadas distintas (KFURI, 2003).

Além destas técnicas, os filmes poliméricos podem ser processados pela extrusdo de
filme, tubular e cast, calandragem e pela moldagem por compressdo. No processo de extruséo

de filme tubular, a extrusora funde e bombeia 0 polimero em uma matriz anelar que conforma
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o pléstico em forma de tubo, posteriormente o material é soprado formando um baldo, é
resfriado e enrolado em bobinas (VERCELLINO, 2014).

No processo de moldagem por compressdo, o material polimérico na forma de pellet
ou po é posicionado na cavidade do molde, em uma peca com formato definido. O emprego
de calor e pressdao no molde durante o fechamento faz o material fluir ao longo da cavidade.
Uma prensa hidrdulica empregada na moldagem por compressdo encontra-se esquematizada
na figura 4. As varidveis do processo (tempo, temperatura e pressdo) dependem do tipo de
material utilizado. Durante a moldagem, pode ocorrer liberacdo de gases, que favorecem o
aparecimento de bolhas e buracos na superficie do material, portanto durante o processamento
deve ser realizada a degasagem, prevenindo o material do surgimento de tais defeitos. E uma
técnica de interesse por apresentar automatizacao acessivel, baixo custo, ser adequada a pecas
com paredes espessas, baixas tensdes internas nos moldados, operacional simples, muitas
cavidades no molde, economia de ferramentas e baixa perda de material. Entretanto, apresenta
como desvantagens a dificuldade em extrair as pecas, possibilidade de rebarbas, ndo aplicavel
para pecas complexas, necessidade de carregar o material em posi¢édo apropriada, necessidade
de maior tempo em pecas espessas, e fabricacdo de pecas com paredes delgadas quando ha

variacdes excessivas na espessura (CAIRES, 2009).

Figura 4 — Prensa hidraulica empregada na moldagem por compressao.
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Fonte: CAIRES, 2009.

A moldagem por compressdo é uma técnica de interesse na producdo de biomateriais
com potencial aplicacdo como curativo, por ser um processamento isento de solventes, ndo
deixando residuos que podem ser toxicos para as células que estdo em contato com o material
moldado. A evaporacdo de solventes é amplamente relatada para producdo de filmes
poliméricos, aplicaveis em diversas areas, inclusive na area biomédica, em aplicagbes como

curativo. Além disto, até o momento ndo foi relatado o processamento de filmes de PU



35

utilizando a moldagem por compressdo sendo, portanto, uma técnica inovadora para a

elaboracao destes filmes.

3.5.2 Mistura no estado fundido utilizando reémetro de torque

As técnicas de moldagem por compressdo e evaporacdo de solvente possibilitam a
producdo de filmes poliméricos, a partir de polimeros pré-processados, como por exemplo em
misturadores internos acoplados a um Rebmetro de Torque. O rebmetro de torque, ou
redmetro rotacional, emprega configuracdes complexas que exibem em menor escala as
configuragdes de maquinas industriais tradicionais (misturadores e extrusoras), possibilitando
mensurar a viscosidade do polimero. As mensuracdes neste redmetro sdo efetuadas atraves da
aplicacdo de um misturador interno com rotores giratorios em miniatura, permitindo avaliar as
propriedades de mistura do fundido. Neste processo o polimero € posicionado e ocorre a
aplicacdo de uma velocidade, ou seja, um torque mensuravel que possibilita a fusdo, mistura e
homogeneizacdo do material. Os rotores giratdrios de um misturador interno s&o
esquematizados na figura 5. A medida que a distancia entres os rotores e a superficie no
interior da cdmara do misturador alternam de ponto em ponto, a taxa de cisalhamento varia.
Neste tipo de camara, 0s rotores giram com movimentos contrarios um do outro (BRETAS e
D’AVILA, 2000).

Figura 5 — Esquema da geometria de misturador interno utilizado no reémetro de
torque.
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Fonte: CANEDO et al., 2015.

O processamento neste misturador ocorre em quatro etapas, em termos do estado

fisico do polimero processado e dos mecanismos de dissipacdo. Na primeira etapa ocorre a
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deformacdo elastica das particulas solidas, com torque quase nulo. Na segunda etapa é
verificada a deformacdo pléastica das particulas poliméricas aumentando o torque, originando
o “pico de fusdo”. A terceira etapa ¢é caracterizada pelo amolecimento do polimero, e é
observada a reducdo do torque. Por fim, ocorre o escoamento do fundido, em que a
estabilizacdo do torque é caracterizada pela dissipacdo viscosa. Estes estagios podem ser
visualizados no gréfico torque vs. tempo (figura 6) (CANEDO et al., 2015).

Figura 6 — Tipico gréafico torque-tempo com os estagios de processamento.
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Fonte: CANEDO et al., 2015.

O misturador acoplado a redmetro de torque possibilita o registro constante das
variaveis de processo (temperatura e torque) (CANEDO et al., 2015), permitindo avaliar as
propriedades de mistura, fusdo e homogeneizacdo do fundido. A produgdo de polimeros
termoplasticos no estado fundido é relevante pois permite a obtencdo de diversos produtos,
além da possibilidade de reprocessamento sem necessidade de novo lote, e de implementacéo

de altas temperaturas, facilitando e reduzindo o custo da producao.

3.6 Oleo de Copaiba

O oleo de copaiba é uma o6leo-resina obtida do tronco de arvores do género Copaifera
(Leguminosae- Caesalpinoideae), e tem sido extensivamente utilizado na medicina popular
brasileira como agente antisseptico, anti-inflamatério, e no tratamento de feridas (CASCON e
GILBERT, 2000). Este dleo é obtido de arvores encontradas em regides tropicais, sendo que

no Brasil ocorre principalmente na regido norte (Para e Amazonas) e centro-oeste (Mato
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Grosso). A utilizacdo do 6leo pelos nativos da Amazoénia tem sido retratada desde o periodo
colonial do Brasil, época em que Portugal controlava o pais (MEDEIROS e VIEIRA, 2008).

A Oleo-resina é composta por uma solucdo natural de acidos diterpénicos num o6leo
essencialmente composto por sesquiterpenos (CASCON e GILBERT, 2000). Desde o
descobrimento do Brasil, 0 6leo vem sendo empregado para diversos fins, farmacologicos ou
ndo (MEDEIROS e VIEIRA, 2008). Seu uso permanece quase onipresente na regido
amazonica por ser uma das plantas medicinais mais conhecidas e utilizadas na regido. As
principais aplicagdes medicinais do o6leo compreendem em bactericida, anti-helmintica,
analgesica, antitumoral, atividade tripanocida, protetor gastrico, tratamento de feridas, e
agente anti-inflamatorio (CASCON e GILBERT, 2000). As caracteristicas referentes ao 6leo

de copaiba aplicado para fins medicinais estdo representadas nos quadros 9 e 10.

Quadro 9 — Oleo de copaiba vegetal 60 ml.

Composicao Oleo de copaiba vegetal 60 ml

Tratamento de herpes, vermes, doencas respiratorias, amidalite, artrite,

Indicag0es : L ;
dor de garganta, leucorreia, seborreia, micose, psoriase.

Pacientes com hipersensibilidade aos componentes da resina em alguns
Contraindicages casos de intolerancia individual. Ndo é recomendado em casos de
Ulceras estomacais, intestinais, e em problemas hepaticos.

Marcas comercializadas Phytoterapica®, Copaiba da Amazénia®, Derma Clean®

Prego R$18,05 a R$59,00

Posologia Depende do tratamento.

Fonte: Préprio autor.

Quadro 10 — Oleo de copaiba vegetal 11 ml.

Composicao Oleo essencial de copaiba 11 ml

Tratamento de dores reumaéticas, alergias, caspa, pneumonia e tosse,
Indicagdes micose, sinusite, inflamacdo, quebra de cabelo, rugas, acnes,
oleosidade, estresse, ansiedade e desanimo.

ContraindicacGes Pacientes com hipersensibilidade aos componentes da éleo-resina.

Marcas comercializadas Phytoterapica®, By Samia®

Preco R$25,85 a R$35,00

Posologia Depende do tratamento.

Fonte: Préprio autor.
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A presenga de sesquiterpenos, como f-cariofileno e B-elemeno no 6leo, desencadeia a
potencial atividade anti-proliferativa contra diversas linhas de células cancerigenas. O 6leo
apresenta acidos diterpenoides que inibem a sobre expressdo de proteinas resistentes as drogas
antitumorais (Hsp27 — proteina de choque térmico 27) em tecidos com céncer, e isto faz com
que esta Oleo-resina seja um alvo molecular de interesse no desenvolvimento de
medicamentos (LAMA et al., 2014). Venturini et al. (2015) ressalta a produgdo de nano-
particulas dirigida-cutaneas para a co-encapsulacdo de imiquimode, uma droga para O
tratamento de cancer de células basais, e 6leo de copaiba. As capsulas nano-estruturadas de
copaiba (NCCImq) foram produzidas a partir de deposic¢do interfacial, e os lipidios brasileiros
nano-estruturados (NBLImq) foram preparados por meio de homogeneizagéo de alta presséo.
Segundo o autor, tais formulagdes demonstraram uniformidade no tamanho de particulas, e
elevada estabilidade e eficiéncia de encapsulacdo. Os resultados demonstraram liberacédo
controlada para ambos nano-transportadores, para NBLImq a liberacdo do farmaco foi mais
lenta. Além disso, os testes in vitro usando pele de porco indicaram a maior retencdo do
farmaco da formulacdo NCCImqg nas camadas de pele, e uma reducdo da quantidade do
farmaco encontrada na solucdo receptora, sugerindo uma alternativa promissora para o

tratamento de carcinoma da pele.

Morelli et al. (2015) relata a incorporacdo do 6leo natural de copaiba em materiais de
origem natural, papel e filmes de poli (acido latico) (PLA), para serem empregados como
embalagem ativa. A incorporacdo do Oleo foi realizada seguindo duas estratégias: pela
superficie, utilizando um processo de revestimento por meio de uma maquina Endupap, e a
incorporagdo do 6leo na massa, por impregnacdo das amostras de papel diretamente no 6leo e
pela técnica de evaporagdo de solvente, obtendo o filme de PLA com ¢6leo. Segundo o autor, o
revestimento de superficies é apropriado para ser aplicado em material poroso (papel), e o
processo de evaporacdo € adequado para os filmes poliméricos (PLA). As atividades destes
materiais em testes antibacterianos demonstraram resultados satisfatorios. Este estudo
desperta interesse devido a producdo de dois materiais naturais incorporados com 6leo de
copaiba por meio de procedimentos simples, com perspectiva para serem aplicados como
embalagens biodegradavel. Além desta aplicacdo, a propriedade antimicrobiana € de interesse

em procedimentos cirdrgicos, de modo a minimizar riscos de infecces.

O dleo de copaiba tem despertado interesse em aplicaces de bioengenharia, Borges et
al. (2016) relata o desenvolvimento de nano-compdsitos formados por silicatos lamelares

contendo a Oleo-resina para o tratamento de endometriose. Os resultados do estudo
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demonstraram a possibilidade de obter um nano-compésito a partir da 6leo-resina com o
polimero polivinilpirrolidona (PVP K-30), e 0s ensaios in vitro mostraram reducdo na
viabilidade e proliferacdo de células de endometriose, sugerindo uma terapia alternativa e
promissora para o tratamento da endometriose. Bonan et al. (2015) ressalta 0 uso do 6leo em
nanofibras de blendas de poli (acido-latico) / polivinilpirrolidona carregadas com a Oleo-
resina, os resultados demonstraram boa ac¢do antimicrobiana, constatando o uso promissor das

fibras para liberacdo controlada de drogas em aplicacfes na area biomédica.

O emprego do Oleo de copaiba também é evidenciado por Millas et al. (2014),
incorporando este 6leo em polimero biodegradavel, poli (acido lactico-co-glicolico) (PLGA).
A partir da eletrofiacdo foram produzidos scaffolds bioativos contendo éleo de copaiba para
liberacdo de farmacos, com potencial aplicacdo em tratamentos de feridas. Os resultados de
testes de crescimento celular utilizando fibroblastos de pulmao demonstraram boa afinidade
do biomaterial com as células. Alem disso, a presenca de terpenos e outros fatores de
crescimento no 6leo, como o fator de crescimento de transformacdo que favorece a formacao
de colageno, pode beneficiar a formacdo de tecido sendo, portanto, uma abordagem de
interesse em engenharia de tecidos.

Pascoal et al. (2017) evidencia a incorporacdo do Gleo de copaiba em curativos
comerciais baseados em biopolimeros (Spongostan® e Promogran®) usando impregnacéo /
deposicdo com solvente supercritico (SSI/SSD) como tratamento alternativo tépico para
leishmaniose cutdnea. Para o tratamento desta doenca a Organizacdo Mundial da Salde
(OMS) recomenda a aplicagéo parenteral de antimonio pentavalente. No entanto, este farmaco
inibidor enzimatico seletivo de Leishmania ssp apresenta toxicidade, baixa eficiéncia, alto
custo, e necessidade de assisténcia médica na ministragdo limitando seu uso generalizado
como medicamento. Deste modo, o tratamento de feridas utilizando curativos comerciais
incorporados com 0Gleo de copaiba propde uma abordagem promissora para a cura de lesdes
cutaneas decorridas de leishmaniose. Segundo o autor, 0s resultados demonstraram a
influéncia das condicdes de processo na incorporagdo do 6leo. As afinidades do 6leo de
copaiba com os biopolimeros, a solubilidade do 6leo no dioxido de carbono supercritico
(scCO») e a sor¢do do scCO2 nos biopolimeros comprovaram ser parametros relevantes no
estudo. O efeito plastificante do 6leo de copaiba durante o processo otimizou a estabilidade
térmica do curativo Spongostan®. A presenca de B-cariofileno (atividade anti-leishimaniose e
anti-inflamatéria) foi comprovada como composto principal da dleo-resina, constatando o

sucesso da impregnacdo do 6leo através de didxido de carbono supercritico (scCO2) em
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ambos curativos. Considerando que tais curativos possibilitam o controle da permeabilidade
de oxigénio e vapor de agua na ferida e a incorporagdo de substancias bioativas (agentes
antimicrobianos e anti-inflamatorios) em biopolimeros, os mesmos intensificam o processo de
cicatrizacdo, tornando-o eficaz. O desenvolvimento de curativos incorporados com
substancias naturais capazes de realizar liberagdo controlada se torna uma alternativa

promissora no tratamento de feridas provocados por leishmaniose cutanea.

O dleo de copaiba é aprovado internacionalmente pelo Food and Drug Administration
(FDA) para fins medicinais devido as suas propriedades anti-inflamatoria, analgésica,
antifangica, antimicrobiana e cicatrizacdo de feridas (MILLAS et al., 2014). Devido as suas
propriedades medicinais e seu baixo custo, a utilizacdo do 6leo de copaiba em biomateriais
para aplicacGes na area médica tem sido amplamente relatada. Nesse sentido, a incorporagdo
do oleo de copaiba em filmes poliméricos para aplicacdo no tratamento de feridas mostra-se

uma estratégia experimental promissora.

3.7 Material Proposto

O curativo é uma abordagem terapéutica que deve possibilitar o processo de
cicatrizacao da ferida e promover um meio adequado para este processo. Para a elaboracao de
um curativo, além destes fatores, devem ser feitas as seguintes consideracdes: 0 mesmo deve
manter a area da ferida limpa, promovendo conforto e higiene ao paciente; apresentar
impermeabilidade a bactérias, prevenindo infec¢des; possibilitar a troca gasosa, promovendo
a oxigenacdo e permitir a manutencdo de meio umido no local da ferida, acelerando a
epitelizagdo (ECHER et al., 2013). Outra consideragdo, é que as feridas superficiais expostas
apresentam um tempo de cicatrizagcdo maior que as cobertas com curativo. A presenca de tal
cobertura ameniza a dor em feridas, evitando o ressecamento de terminagdes nervosas. Além
disso, a manutencao da temperatura em 37°C, devido ao isolamento térmico promovido pelo
curativo possibilita uma atividade mitética de células durante os processos de granulacgdo e
epitelizagdo (SAVASSI-ROCHA et al., 2013). A elaboracdo de curativos também deve
considerar o desenvolvimento de uma matéria-prima abundante e de menor custo, por meio de
processos de fabricacdo de automatizacdo acessivel, além da viabilidade de esterilizacbes

simples, que ndo afetem o material e suas propriedades (IGNACIO, 2009).



41

Desta forma, propfe-se a producdo e a caracterizacdo fisico-quimica de um material
com potencial aplicacdo de curativo constituido por poliuretano termopléstico (TPU) e 6leo
de copaiba, utilizando as técnicas de processamento de evaporacdo de solvente, moldagem
por compressao dos pellets e evaporacdo de solvente apds o material passar pelo ciclo de
processamento no estado fundido. A evaporagdo de solvente consiste em um dos processos
mais usados para produzir filmes a partir de termoplasticos (CAIRES, 2009). E vantajosa por
ser um metodo de facil fabricacdo, baixo custo, possibilita obter filmes de baixa espessura
com boa qualidade visual. A elaboracdo de filmes de TPU através da moldagem por
compressdo € uma técnica promissora e de interesse por ser um método novo de fabricacdo de
filmes de TPU. Este processamento é vantajoso por apresentar simples manuseio, baixo custo,
ser rapido em relacdo a outros processos, como a evaporacao por solventes, e dispensar o uso
de solventes, ndo deixando residuos (ZHOURI, 2016). A introducdo do O6leo de copaiba
permite que o filme de TPU promova boa cicatrizacdo de feridas, por ser um medicamento
tradicionalmente utilizado na cura de feridas e inflamag6es. Além disso, estudos relatam a
possibilidade de introduzir o 6leo em materiais de engenharia, desenvolvendo sua atividade
antimicrobiana, tornando-se uma alternativa promissora em aplicacbes na area biomédica,

como em tratamento de feridas.

3.8 Revisdo Bibliogréafica das Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo fisico-quimica das matérias-primas e dos filmes

produzidos séo descritas a seguir.

3.8.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A técnica de espectroscopia no infravermelho consiste na observacdo da frequéncia
(andlise qualitativa identificando o tipo de ligacdo quimica) e intensidade (analise quantitativa
mensurando a concentracdo da ligagdo quimica) de radiacdo infravermelha absorvida quando
um feixe desta radiacdo incide na amostra. Esta incidéncia com mesma frequéncia de vibragéo
de uma das ligagdes de determinada molécula provocara um aumento da amplitude desta

vibragdo, que resulta em absorgdo de parte da energia incidente, e minimiza a intensidade da
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radiacdo transmitida, e com isso, origina um espectro de infravermelho caracteristico do
material analisado. Esta técnica permite a analise de forcas interatbmicas devido a presenga de
interacdes moleculares, e andlise vibracional de polimeros, fornecendo informacdes em trés
importantes aspectos estruturais: composicdo quimica, estrutura configuracional e
conformacional (CANEVAROLO, 2006). A espectroscopia no infravermelho apresenta
ampla aplicacdo pois permite andlise tanto de moléculas organicas como inorgénicas
(OREFICE et al., 2012), sendo empregada na investigacdo de diversos comportamentos dos
materiais (incorporacdo de substancias, evidencias de degradacdo, transformacdo de fases,

etc.).

3.8.2 Analise Termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica compreende na medida da porcentagem de perda de
massa da amostra em funcdo da temperatura. O principio da técnica consiste no aquecimento
da amostra desde a temperatura ambiente até temperaturas elevadas sob uma taxa de
aquecimento constante e o registro da perda de massa é realizado progressivamente com a
elevacdo da temperatura por uma termobalanca. Este ensaio permite avaliar a &gua adsorvida,
agua de cristalizacdo, a estabilidade térmica de substancias e de reacdes de decomposicao e
oxidagdo, e a faixa de temperatura de processamento do material sem que 0 mesmo se
decomponha. Sua aplicacdo é limitada pelo fato de que nem todos o0s possiveis eventos
térmicos com variacdo de massa (como transicfes de fase no estado sélido, fusdo e

polimerizaco) ocorrem no material durante o ensaio (OREFICE et al., 2012).

3.8.3 Andlise Calorimétrica Diferencial — DSC

A andlise calorimétrica diferencial consiste nas medidas de diferencas de fluxo de
calor na amostra e no material de referéncia, quando ambos sdo submetidos a aquecimento ou
resfriamento controlados (CANEVAROLO, 2006). Esta analise ocorre com 0 registro
continuo da diferenca do fluxo de calor entre a amostra referéncia e a amostra analisada
empregando um (ou dois) ciclo de aquecimento e um de resfriamento, com taxa de

aquecimento constante. Os eventos térmicos aparecem na forma de picos negativos ou
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positivos, dependendo se a energia esta sendo fornecida, (evento endotérmico) ou removida
(evento exotérmico) da amostra, respectivamente. (OREFICE et al., 2012). A area sob 0 pico
demonstra a energia elétrica necessaria para manté-las a mesma temperatura, independente
das mudancas no comportamento térmico da amostra (CANEVAROLO, 2006). As curvas de
DSC sdo muito empregadas para a determinacdo do calor especifico e variagbes de entalpia
que complementam as transformagdes de fase de um material (OREFICE et al., 2012), e s&o
empregadas para analises das mudancas do material durante o processamento (degradacgédo
termomecanica, reagdes quimicas, cura, etc.) ou durante o emprego quando produto acabado
(degradacao térmica, UV, etc.) (CANEVAROLO, 2006).

3.8.4 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa — GC/MS

A cromatografia gasosa é uma técnica baseada na separagdo dos componentes de uma
amostra entre a fase movel gasosa e a fase estacionaria liquida ou sélida, que proporcionam a
separacdo da mistura por meio de processos fisicos e quimicos. ApoOs esta separacdo, no
espectro de massa esta amostra gasosa é separada em ions e radicais pelo bombardeamento de
um feixe de elétrons, e é feito o registro do espectro de massa em picos de intensidade
variaveis, sendo que cada intensidade se refere a abundancia de cada ion ou radical, e os picos
de maior amplitude devem ser analisados, pois menores amplitudes apresentam dificil
identificacdo. A técnica GC/MS é limitada pela necessidade da amostra ser volatil ou
termicamente estdvel. Devido a grande sensibilidade, esta técnica possibilitou diversas
aplicagbes, como nas areas médica, veterinaria, quimica e farmacéutica. E empregada em
diversas anélises, como de doping, controle de alimentos e medicamentos, contaminagao

ambiental, na toxicologia entre muitas outras aplicacdes (GOULART, 2012).

3.8.5 Turbidimetria

A turbidimetria consiste em um método indireto de analise do crescimento que permite
acompanhar o aumento do nimero de células, utilizando um espectrofotdmetro. Quando estas
se multiplicam, o meio liquido se torna turvo, e menos luz alcancard o detector. Tal

modificacdo da luz é registrada em absorbancia na escala do equipamento. A absorbancia, ou
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densidade Odptica (DO), € usada para a representacdo grafica do crescimento do
microrganismo (TORTORA et al., 2012).

3.8.6 Ensaio Antimicrobiano

O ensaio antimicrobiano consiste em um teste de sensibilidade indicado, segundo a
ANVISA, para testar substancias que apresentam atividade antimicrobiana contra organismos
responsaveis por infeccdes que demandam tratamento antimicrobiano. EXistem inUmeros
testes laboratoriais para mensurar a sensibilidade in vitro destes microrganismos, o0 método de
disco-difusdo em &gar é amplamente empregado, por testar patdgenos usuais e de rapido
crescimento (ANVISA M2-A7).

Os agentes antimicrobianos sao farmacos empregados que desencadeiam a inibi¢do ou
morte de determinado patdgeno em crescimento. Estes agentes se originam de substancias
desenvolvidas pelos préprios microrganismos, ou sdo de origens vegetais ou sintéticas. Os
grupos extraidos de plantas com caracteristicas antimicrobianas incluem: terpendides, 6leos
essenciais, alcaloides, lectinas, polipeptideos, tanino, cumarinas, e substancias fendlicas e
polifendis, que sdo: fendis simples, acidos fendlicos, quinonas, flavonas, flavonois e
flavonoides (MALVEZZI, 2010).

O método de disco-difusdo em &gar baseia-se na dispersao do agente antimicrobiano
analisado em meio de cultura sélido inoculado com diferentes patdgenos. Assim, um halo de
inibicdo surge devido ao impedimento do crescimento deste patdégeno no local da amostra
posicionada (figura 7). O emprego de antibidticos conhecidos é fundamental, para inibir o
crescimento destes microrganismos, e para serem utilizados como comparagao (controles) dos
halos com as amostras analisadas. A interpretacdo dos dados é feita pela medicdo dos halos de
inibicdo de cada disco, e correlacdo destes dados com a sensibilidade do microrganismo e a
velocidade de difusdo do mesmo em &gar. Os resultados séo interpretados a partir dos critérios
desenvolvidos pelo CLSI (Clinical Laboratory Standards Institute) especificos para o
patégeno testado (LAIA, 2015).

E uma técnica vantajosa, de facil reproducéo, interpretaco, flexibilidade na escolha de

antimicrobianos, ndo requer emprego de equipamentos especiais, apresentando baixo custo, e
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permite testar diferentes condi¢des do agente antimicrobiano em uma mesma placa de cultivo
(LAIA, 2015).

Figura 7 — Principio do método de disco-difuséo.

Fonte: LAIA, 2015.

3.8.7 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

O principio da técnica de microscopia eletrénica de varredura compreende na emissao
de um feixe de elétrons controlado, através de um filamento de tungsténio, incidindo na
amostra, desencadeando diversas emissGes de sinais que se relacionam com a interacdo do
feixe de elétrons incidente e a amostra. Estes sinais sdo emitidos na forma de elétrons
(secundarios, retroespalhados, absorvidos, transmitidos, etc.) e de fotons (fotoluminescentes e
raios X), e sdo captados por detectores especificos para cada tipo de sinal. Esta técnica
possibilita a andlise do cardter morfologico (presengca de poros, heterogeneidades,
identificacdo de fases em blenda polimérica, e de outros elementos) da estrutura do material
com aumentos de 5000 vezes ou mais. E um procedimento amplamente aplicado nas éareas
biomédicas e de materiais, industrias, laboratdérios de pesquisas e diversas outras aplicacfes
(OREFICE et al., 2012).

3.8.8 Angulo de Contato

A molhabilidade é a propriedade que determinado material liquido apresenta ao se

espalhar sobre a superficie de qualquer sélido, estabelecendo um contato intimo entre ambos.
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A quantificacéo da afinidade entre o liquido e o solido é feita pelo &ngulo de contato da gota
depositada (MARQUES, 2009), como representado na figura 8. O angulo de contato € um
parametro fundamental para definir o carater hidrofilico ou hidrofébico dos materiais. A
determinacdo do mesmo pode ser uma funcdo da energia interfacial entre o liquido e o vapor
(YLV), a energia interfacial entre o solido e o liquido (YSL) e a energia interfacial entre o
solido e o vapor (ySV). Quando o angulo determinado se encontra no intervalo de 90° < 0 <
180°, o liquido apresenta baixa molhabilidade sobre a superficie sélida, e no intervalo de 0° <
B < 90°, o molhamento do sélido pelo liquido é considerado parcial e para 6 = 0° ocorre
molhamento total. O estudo do comportamento hidrofilico ou hidrofébico compreende um
dos aspectos mais relevantes do processamento de materiais que possuem o desenvolvimento

de fases liquidas em alta temperatura (LUZ et al., 2008).

Figura 8 — Energias interfaciais e angulo de contato.
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Fonte: LUZ; RIBEIRO; PANDOLFELLI, 2008.

3.8.9 Ensaio de Tracéo

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de carga de tragdo uniaxial crescente em um
corpo-de-prova especifico até a ruptura. As principais caracteristicas mecanicas extraidas por
esta técnica sdo: limite de resisténcia a tragdo (ou), limite de escoamento (ce), médulo de
elasticidade (E), moddulo de resiliéncia (Ur), mddulo de tenacidade (U:), ductilidade,
coeficiente de encruamento (n) e coeficiente de resisténcia (k) (GARCIA et al., 1999). Para os
materiais poliméricos, sdo observados trés tipos de comportamentos diferentes de tensao-
deformacéo (figura 9): a curva A exibe o comportamento de um polimero fragil com fratura
enquanto ocorre deformacdo elastica, a curva B com deformacéo inicial eléstica seguida de

escoamento e deformacdo plastica até a fratura, e a curva C totalmente eléstica (tipica de
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elastomeros, em que grandes deformagdes podem ser recuperadas e sao produzidas sob baixos
niveis de tensdo) (CALLISTER, 2007).

Figura 9 — Comportamento de tensdo-deformacédo em polimeros.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os materiais e os reagentes empregados para a producéo dos filmes foram:

e Pellets de poliuretano termopléastico TS 8005A da EASTMAN®, PU a base de
poliéster obtido através da reacdo do 1,4 butanodiol (BDO) com o difenilmetano
diisociano (MDI) e outros aditivos.

e Oleo de copaiba.

e Filme de Kapton.

e N,N-Dimetilformamida (99,8%) da Synth®.
e Caldo nutriente da KASVI®.

e Agar Mueller Hinton da KASVI®.

e Agar Sabourad Dextrose preparado a partir de peptona (10 g/L), dextrose (20 g/L) e
agar (20 g/L) cedidos gentilmente pelo Departamento de Quimica do Centro Federal

de Educacdo Tecnologica de Minas Gerais.

e Disco de Anfotericina B 100 mcg da CECON® (Centro de Controle e Produtos para
Diagnosticos LTDA).

e Disco de Ampicilina 10 mcg da CECON®,
e Disco de Tetraciclina 30 mcg da CECON®.

O preparo de todos as solucdes e meios de cultura utilizou agua destilada, sendo que a
esterilizacdo necessaria foi conduzida em autoclave vertical PRISMATEC® modelo CS75 a
121 °C por 20 minutos. A esterilizagdo dos filmes de poliuretano produzidos foi realizada

com 6xido de etileno pela empresa Central ETO LTDA.
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4.2 Metodologia

O fluxograma abaixo (figura 10) representa o procedimento experimental utilizado
neste trabalho para a producédo e caracterizacdo fisico-quimica do filme de poliuretano com

6leo de copaiba.

Figura 10 — Fluxograma das etapas de trabalho.
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Fonte: Préprio autor.
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4.3 Caracterizacao fisico-quimica do pellet de poliuretano termoplastico

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi realizada no
equipamento  SHIMADZU IR Prestige-21, utilizando 68,1 miligramas de pellets de
poliuretano, com faixa de trabalho 4000 cm™ a 400 cm™.

4.3.2 Analise Termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica foi conduzida no equipamento DTG 60H da
SHIMADZU, utilizando 26,046 miligramas de pellets de poliuretano, submetidos a uma faixa
de temperatura, de ambiente até 900°C, com taxa de aquecimento mantida em 10 °C.min* e

fluxo de nitrogénio de 50 ml.mint.

4.3.3 Analise Térmica Diferencial - DSC

A analise térmica diferencial foi executada no equipamento DSC-60 da SHIMADZU.
Para o ensaio, 5,9 miligramas de pellets de poliuretano foram submetidos a dois aquecimentos
em 250°C, e um ciclo de resfriamento em 30°C, com taxa de aquecimento mantida em

10°C.mint e fluxo de nitrogénio de 30 ml.min™.

4.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de copaiba

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi realizada no
equipamento SHIMADZU IR Prestige-21, utilizando 1,25 mililitros de 6leo, empregando uma
faixa de trabalho 4000 cm™ a 400 cm™. A cromatografia gasosa (GC/MS) empregou 1,25
militros de dleo, e o0 ensaio foi conduzido em cromatografo AGILENT TECHNOLOGIES
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7890A acoplado a espectrometro de massa 5975C. Esta analise foi realizada com aquecimento
de 50 a 300°C, por 17 min, em coluna de fenilmetilsiloxano HP-5MS a 5%.

4.5 Producéo dos filmes de poliuretano termoplastico

Os filmes de poliuretano termoplastico contendo 6leo de copaiba foram produzidos a
partir de trés métodos: moldagem por compressdo, evaporacdo de solvente, e evaporacao de

solvente apos o material passar pelo ciclo de processamento no estado fundido.

4.5.1 Moldagem por Compressao

Pellets de TPU foram pesados em balanca analitica BEL ENGINEERING com
precisdo de 0,1 mg e acrescentou-se 6leo de copaiba até se obter as proporcdes de 0%, 15%,
25%, 30% e 50% (p/p) de 6leo. O material ap6s misturado foi armazenado na temperatura
ambiente durante trés intervalos de tempo: um dia, uma hora e uma semana. Decorrido o
tempo de contato, o excesso de 6leo de copaiba foi removido com um papel filtro e os pellets

foram prensados para a obtencédo dos filmes pela técnica de Moldagem por Compressao.

A producdo dos filmes moldados foi realizada através da prensa hidraulica manual
SL11 da SOLAB. Os parametros para a moldagem foram baseados segundo Zhouri (2016),
em que o melhor filme obtido foi processado a uma temperatura de 170°C com pressdes
exercidas na faixa de 1 MPa a 10 MPa. Para simplificar a remogédo/desmoldagem do filme
recém-produzido e evitar a adesdo do poliuretano na matriz metalica, os pellets de TPU foram
posicionados entre dois filmes de Kapton situados entre os dois suportes metalicos que entram

em contato direto com as placas superior e inferior da prensa.

A moldagem por compressdo ocorreu em quatro etapas (ZHOURI, 2016). Primeiro,
ocorreu a etapa de estabilizacdo térmica, com a aproximacao das placas da prensa e emprego
de uma pressdo minima constante de 1 MPa durante 7 minutos, de modo que tanto os pellets
quanto as matrizes metalicas alcangassem equilibrio térmico antes de efetuar a prensagem.
Em seguida ocorreu a etapa de prensagem efetiva, em que a pressdo de 6 MPa é mantida

constante por 7 minutos. A maior pressdo promove uma maior compactacdo e fusdo dos
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pellets de TPU, desenvolvendo o filme. A terceira etapa consiste na degasagem, com a
realizacdo de quatro ciclos consecutivos de compressdo a 10 MPa e alivio de presséo - 0 MPa,
com o objetivo de evitar a formacdo de bolhas no corpo do filme. E uma Ultima etapa foi

realizada, ocorrendo nova prensagem com pressdo 6 MPa mantida constante por 5 minutos.

4.5.2 Evaporacao de Solvente

A producdo dos filmes de TPU por evaporacdo de solvente foi realizada utilizando o
reagente N,N-Dimetilformamida (DMF). Pellets de TPU e 6leo de copaiba foram pesados em
um béquer e as seguintes proporcdes foram obtidas: 0%, 15%, 30% e 40% (p/p) de dleo de
copaiba. Em seguida foi acrescentado 7% em volume de DMF. Esta mistura foi tampada
utilizando parafilme, para evitar a evaporacdo do solvente, até ocorrer sua completa
dissolucéo, e foi mantida sob agitacdo magnética (2 a 3 rpm) por 24 h & 40°C (IGNACIO,

2009). O esquema deste processamento encontra-se demonstrado na figura 11.

Figura 11 — Esquema de processamento por evaporacao de solvente.

-
P T ) —

[ 1 ® @ [ ® @

Fonte: Préprio autor.

Apods a completa dissolucdo do poliuretano em DMF, a solugdo resultante foi
despejada em uma placa de petri de 100 x 15 mm. A placa de petri foi mantida destampada a

40°C por 24 h. Para a remocdo do filme utilizou-se 4gua destilada e uma espatula.
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4.5.3 Evaporacdo de solvente ap6s o material passar pelo ciclo de processamento no
estado fundido

A produgdo dos filmes neste método ocorreu inicialmente com o pré-processamento
dos pellets de TPU em misturador interno de laboratério Haake Rheomix da marca Thermo
Scientific. Primeiramente, os pellets foram mantidos em estufa CIENLAB (CE — 220/100) a
temperatura de 80°C por 24 h para remover a umidade dos mesmos. Em seguida, 0
processamento foi conduzido no misturador (figura 14), sendo ao mesmo tempo feitas as
medidas de torque vs. tempo em redmetro acoplado a méquina. As anélises foram feitas
através dos softwares PolySoft Monitor e PolySoft OS. Apo6s a pesagem dos pellets e o
estabelecimento dos parametros do ensaio (temperatura = 160°C, torque = 70 rpm, tempo de
ensaio = 6 min) foi feito o processamento do material, obtendo-se ao final uma massa
fundida.

Para o processamento de TPU com oOleo de copaiba adicionou-se 0 mesmo ao
polimero no ultimo minuto, pois este apresenta baixa estabilidade térmica e comeca a se
degradar a 72°C (FERREIRA et al., 2015). As proporcGes de TPU com Gleo de copaiba
obtidas foram: 7%, 15% e 30% (p/p) de Oleo. ApoGs o pré-processamento, as massas fundidas
sem e com diferentes proporcdes de Oleo de copaiba foram submetidas a técnica de
evaporacao de solvente com DMF conforme descrito no topico anterior.

Figura 12 — Misturador interno de laboratério Haake Rheomix.

Fonte: Proprio autor.
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4.6 Caracterizacao dos filmes

Os filmes de TPU produzidos a partir das técnicas de moldagem por compressao,
evaporacdo de solvente e pré-processamento em misturador interno acoplado a um Re6metro
de Torque seguido de evaporacdo de solvente foram submetidos ao Teste de Disco-Difusédo
em Agar, MEV, Angulo de Contato e Ensaio de Tracao.

4.6.1 Andlise da atividade antimicrobiana dos filmes de TPU

¢ Manutencdo dos Microrganismos e Curva de Crescimento

No intuito de avaliar o tempo de crescimento dos microrganismos e identificar a fase
exponencial, periodo adequado para a realizacdo dos ensaios antimicrobianos, foram

realizadas curvas de crescimento através da técnica de turbidimetria.

Os microrganismos Escherichia coli (ATCC 11229), Staphylococcus aureus (ATCC
6538) e Candida albicans (ATCC 10239) liofilizados foram gentilmente cedidos pelo
Departamento de Quimica do CEFET-MG. Os microrganismos foram inoculados em tubo de
ensaio contendo meio de cultura Caldo Nutriente pH 7,0 para as bactérias — E.coli e S. aureus
— € 0 mesmo meio com pH 5,0 para o fungo C. albicans. Os tubos foram mantidos em estufa
da marca QUIMIS (Q316M4) a aproximadamente 36°C. Toda a manipulacdo dos
microrganismos foi realizada em condicGes estéreis na capela de risco bioldgico da NUAIRE
e utilizando material autoclavado. Os microrganismos foram mantidos na estufa durante trés
semanas com repiques a cada 7 dias para garantir que as células que estavam congeladas

retomaram o ciclo de crescimento normal.

Ap0s trés semanas de manutencdo das culturas, o crescimento dos microrganismos foi
avaliado por turbidimetria utilizando o espectrofotémetro UV-VIS da PerkinElmer (Lambda
1050). As amostras de cada microrganismo foram colocadas em cubetas de quartzo de 3,5 mL
com caminho de luz de 10 mm, e as leituras foram feitas utilizando lampadas de tungsténio. O

feixe de luz apresentava distancia de 90 mm acima da placa de base, separacdo e altura de
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feixe de 120 mm e 3mm a 12 mm, respectivamente, permitindo a obtencdo de espectros na
faixa de 175 a 3300 nm com uma resolugéo de 0,05 nm.

Os comprimentos de onda utilizados foram determinados apo6s analise do espectro de
varredura dos trés microrganismos: 480 nm, 380 nm e 360 nm para E.coli, S. aureus e C.
albicans, respectivamente. Os microrganismos foram inoculados em meio de cultura Caldo
Nutriente, mantidos em estufa a 36 °C e durante 25 horas aliquotas dessas culturas foram
retiradas em intervalos de tempo regulares totalizando onze leituras no espectrofotdémetro,

cada uma em triplicata.

e Teste de disco-difusdo em agar

As linhagens de microrganismos, os meios de cultura e os discos de antibidtico

utilizados no ensaio de disco-difusdo em agar estdo representados na tabela 1.

Tabela 1 — Microrganismos e materiais utilizados no ensaio de disco-difusdo em

agar.
Microrganismo Linhagem Meio de Cultura Disco de Antibiotico
Staphylococcus aureus  ATCC 6538 Agar Mueller Hinton Tetraciclina (30 mcg)
Escherichia coli ATCC 11229  Agar Mueller Hinton Ampicilina (10 mcg)
_ _ Agar Sabouraud o
Candida albicans ATCC 10239 Anfotericina B (100 mcg)
Dextrose

Fonte: Préprio autor.

Para a analise da atividade antimicrobiana os filmes de TPU foram cortados no
tamanho equivalente ao diametro de um disco de antibiético (6,35 mm) e foram esterilizados
com Oxido de etileno. Trés mililitros da cultura liquida de cada microrganismo na fase de
crescimento exponencial foram distribuidos em trés placas de petri de 150 x 30 mm contendo

0 meio de cultura sélido adequado. Em seguida, filmes de poliuretano com diferentes

concentracdes de dleo de copaiba e sem 6leo, discos de antibidticos (Controle ™) e discos

embebidos em solugdo tampdo fosfato (Controle °) foram cuidadosamente colocados na
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superficie de cada placa de cultivo. As placas foram incubadas em estufa a 36°C por 18 h,
para subsequente medic¢do dos didmetros dos halos de inibigdo (LAIA, 2015).

O halo de inibigdo consiste na area da placa de cultivo sem crescimento visivel dos
microrganismos a olho nu (ANVISA M2-A7). Apds a medicdo de cada halo formado com
paquimetro MITUTOYO (0,05 mm), foi feito uma comparacdo dos resultados com valores
padrbes de halos inibitorios para os antibidticos (tabela 2). A avaliacdo da sensibilidade de
cada microrganismo foi realizada de acordo com o didmetro do halo formado (sensivel,

intermedidrio ou resistente ao agente antimicrobiano analisado).

Tabela 2 — Critérios de interpretacéo de valores padrdes de halos inibitorios dos testes
de sensibilidade aos antimicrobiano.

Antimicrobiano Resistente Intermediario Sensivel
Tetraciclina 14 mm 15-18 mm 19 mm
Ampicilina 11 mm 12 -13mm 14 mm

Anfotericina B 10 mm - 11 mm

Fonte: Laia, A. 2015; PEDROSO, et al., 2014.

4.6.2 Microscopia eletrdnica de varredura — MEV

A andlise da superficie dos filmes produzidos pelas diferentes técnicas de
processamento sem 6leo de copaiba e com 30% de 6leo foi realizada utilizando o0 microscopio
eletronico de varredura de bancada HITACHI TM 3000, com capacidade nominal de
amplitude de 30000 vezes. Para realizar o ensaio utilizou-se fita de carbono, devido a ndo

conducdo de amostras poliméricas.

4.6.3 Angulo de contato

A medicdo do angulo de contato foi realizada utilizando o equipamento DSA1 da

KRUSS. Os filmes de poliuretano obtido pelos trés métodos de processamento foram
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analisados, a medigdo foi feita nos filmes sem 6leo de copaiba e com 30 % de 6leo. Para
realizar a medicdo, estes filmes foram cortados em fragmentos de 1 c¢cm? O ensaio foi
realizado em triplicata, 3 uL de &gua foram colocados sobre o filme com auxilio de uma
seringa, a velocidade do émbolo foi mantida em 10 mm/min. O procedimento foi executado
em diferentes regides de cada filme, e o angulo 0 final foi calculado como uma média simples
dos angulos encontrados nas medigdes.

4.6.4 Ensaio de Tracéo

As propriedades mecénicas dos diferentes filmes de poliuretano termoplastico
produzidos foram determinadas através do ensaio de tracdo conduzido na maquina de ensaio
universal, Shimadzu, modelo AG-X 10KN, adaptada ao ensaio de tracdo. O ensaio foi
conduzido utilizando 4 amostras de cada condicgdo. Os testes de tracdo dos filmes produzidos
por evaporacao de solvente foram baseados ha ASTM D 882 — 02, usando uma velocidade de

carregamento de 100 mm/min.

Para as amostras moldadas, devido a maior espessura, aproximadamente 1,0 mm de
espessura, 0 ensaio de tragdo foi baseado na ASTM D 638 — 02a, usando uma velocidade de

carregamento de 500 mm/min.

Os valores de resisténcia a tracdo (ou), alongamento na ruptura (e) € mddulo de
elasticidade (E) dos filmes de poliuretano produzidos foram analisados utilizando o Teste-T
com distribuicdo bi-caudal e variancia igual de duas amostras. O nivel de significancia
adotado foi de p =5 %.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do pellet de poliuretano termoplastico

5.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

O espectro de infravermelho dos pellets de poliuretano termopléstico puro, contendo
as bandas caracteristicas desse polimero, estdo representados na figura 13. As bandas de 3334
cm™ e 1530 cm™ compreendem ao estiramento de amina (NH) presente no grupo uretanico e a
deformacdo angular do NH (amida 1), respectivamente (IGNACIO, 2009; SOUSA, 2013;
ZHOURI, 2016). A banda presente em 2957 cm™ decorre do estiramento de alquila (CH)
(SOUSA, 2013). A banda de 1727 cm™ esta associada ao estiramento de carbonila da ligagao
uretanica (amida 1) e a banda de 1706 cm™ é decorrente da vibragdo da parte cristalina do
poliuretano (IGNACIO, 2009; SOUSA, 2013; ZHOURI, 2016). A banda de 1598 cm™
consiste no estiramento do grupo aromatico (C=C), e a banda em 1413 cm™ representa o
grupo hidrocarboneto (CH) com hibridizagdo sp® (CARVALHO, 2016). As bandas 1218 cm'*
e 1167 cm™ compreendem, respectivamente, ao estiramento da ligagdo éter (C-O-C) e a
ligacdo de grupo éster (C-O-O) (CARVALHO, 2016). A banda em 1075 cm™ se refere ao
estiramento de grupos (C-N) (CARVALHO et al., 2009). E as bandas de 800 a 1200 cm™
podem ser atribuidas a deformacéo axial das ligacGes C-C (SOUZA, 2013).
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Figura 13 — Espectro na regido do infravermelho do pellet de poliuretano termoplastico.
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Fonte: Préprio autor.

Os grupos caracteristicos do TPU a base de poliéster empregado neste trabalho podem
ser encontrados no espectro nas seguintes bandas: uretano (3334 cm?, 1727 cm, 1706 cm™)
e éster (1727 cm™, 1706 cm?, 1218 cm™?, 1167 cm™) (CARVALHO, 2016).

A partir desta andlise foi evidenciada a presenca de bandas que sdo caracteristicas de
poliuretano a base de poliéster, estando de acordo com os resultados da literatura
(CARVALHO, 2016; ZHOURI, 2016). Além disso, ndo foram verificadas bandas que
pudessem indicar a presenca de substancias contaminantes no material. A caracterizacao
FTIR é de relevancia, pois possibilita averiguar a presenca de grupos quimicos que exercem

influencias diretas nas diversas propriedades do material.

5.1.2 Analise Termogravimétrica — TGA

A reducéo inicial de massa de 1 a 3 % ocorreu na faixa de temperatura de 260 °C a
300 °C e a taxa méxima de decomposic¢do foi observada na faixa de temperatura de 380 °C a
420 °C. A curva de perda de massa do pellet de TPU em funcdo da temperatura pode ser

visualizada na figura 14.
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Segundo Barrioni et al. (2015) esta reducdo inicial de massa provavelmente decorre
pela dessorcdo fisica de componentes organicos volateis deste polimero. Neste polimero foi
observado que a degradacdo do material com perda de 90% de massa iniciou em 612°C, e
terminou em 823°C. A degradacdo do pellet de TPU ocorreu em duas etapas: a primeira esta
associada a decomposicdo de ligaces de uretano (perda de massa de aproximadamente 27% a
380°C) e a segunda a decomposicdo de ligagdes ésteres (polidis) - perda de massa de
aproximadamente 76% a 435°C. Resultados semelhantes de analise termogravimétrica foram
observados por Zhouri (2016) para este pellet de TPU TS 8005A da EASTMAN,
evidenciando perda de massa de 61% a aproximadamente 420°C, referente a decomposicéo
de segmentos rigidos, e perda de massa de 39% a aproximadamente 550°C, pela

decomposicdo de segmentos flexiveis.

Figura 14 — Analise termogravimétrica do pellet de poliuretano termoplastico.
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Fonte: Préprio autor.

A estabilidade térmica do poliuretano verificada pode ser influenciada pela matéria-
prima empregada, pela densidade e tipo de ligacbes de reticulacdo, pelas proporcbes de
segmentos flexiveis (poliois) e rigidos (ligacbes de uretano), por extensores de cadeia e pelo
processamento utilizado. A decomposicdo térmica € um processo complexo de diversas
etapas, extremamente dependente da degradacdo inicial de segmentos rigidos (ligacbes de
uretano), que ocorre rapidamente. No entanto esta degradacdo é minimizada com a maior

proporcao de segmentos flexiveis (polidis) (BARRIONI et al., 2015).
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A temperatura de trabalho maxima utilizada nos diferentes processamentos de TPU foi
de 170 °C na técnica de moldagem por compressdo. Deste modo, através da analise
termogravimetrica foi possivel inferir que na faixa de temperatura utilizada no presente

trabalho ndo ha perda de massa do polimero ou degradacdes.

5.1.3 Analise Térmica Diferencial — DSC

O termograma da anélise térmica diferencial (DSC) dos pellets de TPU TS 8005A da
EASTMAN obtido através do software TA — 60 WS encontra-se representado na figura 15.

O fluxo de calor indica a quantidade de calor absorvida ou liberada para ocorrer a
transicdo de fase. Observa-se picos endotérmicos, ou seja, com absorcdo de calor de -3,32 J/g
em 70,15°C, de -0,29 J/g em 180,75°C e de -0,18 J/g em 207,66°C. Um pico exotérmico, foi
observado em 164,07°C com liberagéo de calor de 0,52 J/g.

Figura 15 — Termograma do pellet de TPU.
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Fonte: Proprio autor.

Segundo Barrioni et al. (2015) quando o PU apresenta uma fase rigida e uma fase
flexivel, e ambas sdo completamente imisciveis na estrutura, dois pontos de transi¢do de fase

separados sdo comumente observados como duas temperaturas de transicao vitrea claramente
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diferentes para os segmentos flexiveis e rigidos. Carvalho (2016) relata a analise térmica
diferencial para este mesmo grade de pellet de TPU comercial. Segundo o autor, foram
verificadas duas temperaturas de transi¢cdo, em -47,3 °C e 171,5 °C, que sdo as temperaturas
de transicdo vitrea dos segmentos flexiveis (soft segments) e dos segmentos rigidos (hard

segments), respectivamente.

Apesar de se tratar do mesmo material, o ensaio de DSC foi conduzido em diferentes
condigdes, ou seja, em diferente equipamento com outras temperaturas de trabalho e ciclos de
aquecimento e resfriamento empregados. Portanto, ndo foi possivel determinar claramente as

temperaturas de transicdo vitrea tanto da fase rigida, como da fase flexivel.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de copaiba

No espectro de infravermelho do 6leo de copaiba, representado na figura 16, é
demonstrada as bandas de 2924 cm™ e 2854 cm™, que consistem na ligacdo de grupos
alifaticos (CH). A banda em 1695 cm™ é atribuida a estiramento de carboxilas (COzH). As
bandas em 1448 cm™ e 1384 cm™ sdo atribuidas a acidos carboxilicos C-O, e em 884 cm™ é
atribuida a ésteres (C2H). Néo foi observada banda de absorcdo do grupo de hidroxila (OH)
em 3250 a 3800 cm™; nesta regido estas bandas indicam presenca de agua ou de grupos (OH)
(ALMEIDA, 2014).
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Figura 16 — Espectro na regido do infravermelho do dleo de copaiba.
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Fonte: Préprio autor.

Borges et al. (2016) relata a presenca de bandas em 2920 cm™ e 2846 cm™, que estdo
associadas com as vibracOes de estiramento de liga¢bes octaédricas. O autor também revela a
presenca de bandas caracteristicas da deformacdo axial de &cido carboxilico para o 6leo de
copaiba a 1695 cm™ e 1634 cm™. Através desta analise foi possivel verificar bandas que s&o
caracteristicas do 6leo de copaiba. Além disso, de acordo com os resultados, o 6leo
investigado ndo apresentou bandas que pudessem indicar a presenca de substancias
contaminantes.

O cromatograma do o6leo de copaiba obtido pela técnica GC/MS encontra-se
representado na figura 17. Os principais constituintes encontrados com o0s respectivos, tempo

de retencdo e porcentagem de abundancia estao representados na tabela 3.
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Figura 17 — Cromatograma GC/MS do 6leo de copaiba.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 3 — Constituintes encontrados no 6leo de copaiba através da técnica de GC/MS.

Constituinte Tempo % Abundancia

1 Cariofileno 7,948 min 38,81 %
2 a-cubebeno 8,428 min 21,544 %
3 a-cariofileno 8,218 min 5,726 %
4 a-himachalene 8,550 min 5,088 %
5 Humuleno 9,508 min 3,223 %
6 Trans-a-bergamoteno 7,999 min 3,06 %

7 Acido oleico 12,438 min 2,955 %
8 Copaeno 7,555 min 2,873 %

Fonte: Proprio autor.

Os constituintes com propriedades biolégicas reportado para o 6leo de copaiba,

descrito na literatura estdo representados na tabela 4.
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Tabela 4 — Constituintes com atividades bioldgicas relatados para o 6leo de copaiba.

Constituinte Atividade biol6gica
[-bisabolol Anti-inflamatdria e antitumoral
p-cariofileno Antibacterianas anti-inflamatdria e anti-leishimaniose

Acidos kaurenoico, copalico e - .
Antimicrobiana

hardwickiic

a-cubeno Carater oxidante
B-cadineno Antifungica
a-COpaeno Antitumoral

Fonte: Bonan et al., 2015; Marangon et al., 2017; Cascon & Gilbert, 2000; Pascoal et al., 2017.

O oleo de copaiba é uma dleo-resina composta por uma mistura de sesquiterpenos
(C15H24) e diterpenos (CaoHs32), variando sua composicgdo e atividade bioldgica de acordo com
fatores ambientais e de acordo com as espécies de arvores em que é encontrado (MORELLI et
al., 2015). Atraveés da técnica de GC/MS foi possivel determinar a presenca de 8 constituintes
principais, sendo que o principal foi o cariofileno. Os constituintes encontrados estdo de
acordo com os resultados da literatura para o Oleo de copaiba da espécie C. multijuga
(MORELLI et al., 2015; BONAN et al., 2015; MARANGON et al., 2017). Morelli et al.
(2015) ressalta a presenca de seis sesquiterpenos ciclicos, entre eles, B-cariofileno, copaeno, e
B-cubebeno. Bonan et al. (2015) revelou a presenca de compostos como [-cubebeno, B-
cariofileno, a-bergamoteno, e a-cariofileno. Segundo este autor, alguns dos constituintes
ativos identificados na composicdo deste Oleo sdo B-bisabolol, que tem atividade anti-

inflamatoria e B-cariofileno, que possui atividades antibacterianas e anti-inflamatorias.

Segundo Marangon et al. (2017) os principais diterpenos com efeitos antimicrobianos
descritos na literatura sdo o acido kaurenoico, o acido copalico e o acido hardwickiic. Este
autor constatou a presenca de sesquiterpenos no 6leo de copaiba como: a-copaeno, B-
cariofileno, trans-a-bergamoteno. Cascon & Gilbert (2000) distingue o carater oxidante do
Oleo devido a presenca de componentes como: o-cubeno, o-copaeno, [B-cariofileno, a-
humuleno, B-bisaboleno, e cadineno. Segundo Pascoal et al. (2017) certos componentes
encontrados pela técnica de GC/MS apresentam outras atividades bioldgicas, como a
atividade antifungica devido a presenca de P-cadineno, atividade anti-leishimaniose pela

atuacdo de B-cariofileno, e atividade antitumoral pelas substancias B-bisaboleno e a-copaeno.
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Além dos constituintes confirmados pela técnica de GC/MS, esta Gleo-resina é composta por
muitos outros sesquiterpenos e diterpenos (MORELLI et al., 2015).

5.3 Caracterizacdo fisico-quimica dos filmes

5.3.1 Producao dos filmes de poliuretano termoplastico com 6leo de copaiba

Os filmes foram produzidos através das trés técnicas: moldagem por compresséo,
evaporacdo de solvente, e evaporacdo de solvente apds o material passar pelo ciclo de
processamento no estado fundido (figura 18).

Figura 18 — Filmes de TPU produzidos por diferentes técnicas de processamento.

Fonte: Préprio autor.

* (@) MC-30: filme moldado por compressdo contendo 30% de 6leo de copaiba, (b)
MC-0: filme puro, (c) ES-30: filme produzido por evaporacdo de solvente contendo
30% de 6leo de copaiba, (d) ES-0: filme puro, (¢) ESH-30: filme produzido por
evaporagdo de solvente a partir de PU no estado fundido contendo 30 % de 6leo de

copaiba, (f) ESH-0: filme puro.

A técnica de moldagem por compressao permitiu a rapida producdo dos filmes de
TPU, sendo que estes apresentaram heterogeneidades na superficie, como opacidade,

enrugamento e rugosidade devido a desmoldagem, poros e contornos visiveis devido a fuséo
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ineficiente dos pellets. Além disso, foi observada a incorporagéo de 6leo de copaiba promovia
maior escorregamento dos pellets, e como consequéncia era verificada a formacéo de vazios,
amarelamento nas bordas, e uma menor espessura dos filmes. Apesar da moldagem por
compressdo ser limitada pela quantidade/massa de pellets para a producdo de filmes de
pequena espessura, € uma técnica vantajosa por ndo demandar a utilizacdo de solventes, que
podem deixar residuos na superficie dos filmes. Além disto, até 0 momento nao foi relatado o
processamento de filmes de TPU utilizando a moldagem por compressdo sendo, portanto,

uma técnica inovadora para a elaboracédo destes filmes.

A técnica de evaporacao de solvente possibilitou a elaboracéo de filmes homogéneos,
translucidos, finos (espessuras obtidas de 0,25 mm) quando comparados com o processo de
prensagem. Observou-se que a presenca do 6leo de copaiba promoveu opacidade aos filmes,
no entanto, apresenta certa transparéncia. E um método de processamento amplamente
relatada para producdo de filmes poliméricos, aplicaveis em diversas areas, inclusive na area
biomédica, em aplica¢bes como curativo. A utilizacdo de DMF como solvente para fabricacéo
de filmes de TPU é relatada na literatura (TIJING et al., 2013; PIOZZI et al., 2004). Apesar
da utilizacdo do mesmo na fabricacdo de filmes para dispositivos médicos, Piozzi et al. (2004)
ndo relata a possibilidade da toxicidade do DMF, no entanto o autor obteve resultados

satisfatérios.

Para a producdo dos filmes por evaporacdo de solvente a partir de TPU pré-processado
em misturador interno. O TPU no estado fundido em presenca de 6leo foi obtido neste
misturador, que permitiu por meio de um redmetro de torque elaborar uma curva de torque vs.
tempo (figura 19). A alimentacdo dos pellets promoveu aumento do mesmo até certo valor,
gerando o “pico de fusdo”, para o PU puro este pico foi obtido em aproximadamente 35,3
Nm, ocorrendo em seguida, estabilizacdo do torque em aproximadamente 7,67 Nm. Para o PU
com 30 % de Oleo, sendo este ultimo adicionado com 5 min, o pico de fusdo ocorreu em
aproximadamente 27,35 Nm, e apds a adigdo do 6leo o torque reduziu de 7,6 Nm para 0,17
Nm, estabilizando neste Ultimo valor. A adi¢cdo do 6leo de copaiba promoveu reducgdo do
torque de processamento do material, portanto esta substancia facilita o processamento pelas

baixas rotacdes exigidas na maquina.
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Figura 19 — Comparacéo das curvas de torque vs. tempo.
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Fonte: Préprio autor.

A producdo de polimeros termoplasticos no estado fundido é relevante pois permite a
obtencdo de diversos produtos, além da possibilidade de reprocessamento sem necessidade de
novo lote, e de implementacdo de altas temperaturas, facilitando e reduzindo o custo da
producdo. O processamento de TPU no estado fundido pode ser beneficiado quando alinhado
a aditivos lubrificantes, necessitando de menos energia facilitando sua obtengdo no estado
fundido. Os aditivos séo incorporados nos polimeros durante o processamento para conferir
diversas propriedades. Existem diversos, os mais empregados incluem as cargas, 0S
plastificantes e lubrificantes, estabilizantes, corantes, e retardadores de chamas. Os aditivos
lubrificantes sdo amplamente aplicados industrialmente, pois suas pequenas moléculas se
estabelecem entre as grandes cadeias dos polimeros, afastando efetivamente as cadeias entre
si, reduzindo ligagBes secundérias intermoleculares (CALLISTER, 2007). Além disso, por
conferirem lubrificagdo interna na matriz polimérica, sua presenca facilita a movimentagao
das particulas, favorecendo o processamento do polimero. A introducdo do 6leo de copaiba

promoveu reducdo do torque, e, portanto, 0 mesmo atua com um aditivo lubrificante.

A obtencéo de filmes utilizando o TPU no estado fundido ocorreu por meio da técnica
de evaporacdo de solvente, estes filmes ndo apresentaram divergéncias com os filmes

produzidos por esta técnica descrita anteriormente.
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Apos a obtengdo de TPU com e sem 6leo de copaiba no estado fundido, foram obtidos
filmes através da técnica de evaporacdo do solvente. O filme de TPU puro (ESH-0) nédo
apresentou diferencas significativas com o filme produzido por evaporacdo de solvente (ES-
0). Portanto, a producéo de filmes a partir da evaporacéo de solvente possibilita trabalhar com

polimeros tanto no estado fundido, como na forma de pellets.

A fabricacdo de filme contendo Oleo (ESH-30) também possibilitou verificar a
opacidade, no entanto, este filme apresentou-se menos esbranquicado do que o filme
produzido por evaporagéo de solvente (ES-30). Assim, para aplicacfes em que a transparéncia

é de relevancia, estes filmes se torna uma alternativa promissora.

5.3.2 Andlise da atividade antimicrobiana dos filmes de TPU

e Manutencdo dos Microrganismos e Curva de Crescimento

Apo6s o cultivo dos microrganismos Escherichia coli, Staphylococcus aureus e
Candida albicans em meio liquido e em condicGes estéreis, foi realizada a curva de

crescimento de cada a partir da analise da turbidimetria destas culturas.

A observacdo do meio contendo a bactéria E. coli (figura 20) permitiu verificar a
turbidez, indicando o crescimento do microrganismo. Para essa bactéria foi determinado o
comprimento de onda de 480 nm, apos analise do espectro de varredura. Neste comprimento
de onda a densidade éptica variou de 0,09 a 0,71. Aliquotas de 1 mL foram retiradas do tubo
contendo E. coli durante 25 horas, totalizando 11 aferi¢fes em triplicata. A figura 21 a seguir,

representa a curva de crescimento deste microrganismo.



Figura 20 — Turbidez do meio contendo Escherichia coli & esquerda em relagdo ao meio
puro a direita.

Fonte: Préprio autor.

Figura 21 — Curva de crescimento de Escherichia coli.
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A observagéo da turbidez do meio indicando o crescimento da bactéria S. aureus pode
ser visualizada na figura 22. A curva de crescimento de S. aureus foi realizada de modo

semelhante, no entanto, o comprimento de onda utilizado foi de 380 nm. A densidade éptica
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neste comprimento de onda variou de 0,16 a 0,98. Aliquotas de 1 mL foram retiradas do tubo
contendo S. aureus durante 25 horas, totalizando 10 aferi¢des em triplicata. A figura 23 a

seguir, representa a curva de crescimento deste microrganismo.

Figura 22 — Turbidez do meio contendo Staphylococcus aureus a esquerda em relacédo ao
meio puro a direita.

Fonte: Proprio autor.

Figura 23 - Curva de crescimento de Staphylococcus aureus.
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Durante o crescimento de uma populagdo de microrganismos em um ambiente fechado
pode-se identificar quatro fases: lag, exponencial, estacionaria e fase de morte (TORTORA et
al., 2012). A fase de laténcia (lag) caracteriza-se por pouca alteracdo no nimero de células,
ocorrendo baixa ou nenhuma divisdo. E uma fase de intensa atividade metabélica
(TORTORA et al., 2012). Nas curvas obtidas no presente trabalho, esta fase ndo é bem
definida devido ao elevado crescimento dos microrganismos, seria preciso diluir mais o
inoculo inicial para poder identificar essa fase nas culturas de E. coli e S. aureus. A segunda
fase consiste na fase exponencial (log), em que as células se dividem de forma logaritmica, ou
seja, a reproducdo celular € mais ativa pois a atividade metabélica é maior. Esta fase costuma
ser a mais empregada para a utilizacdo destas células (TORTORA et al., 2012), e estad bem
definida para as duas bactérias utilizadas, e ocorre aproximadamente até 12 horas ap0s o
inoculo. Na fase estacionaria verifica-se reducdo da velocidade de reproducédo e o numero de
células novas é igual ao de células mortas, ocasionando a estabilizagdo da populacéo
(TORTORA et al., 2012). Esta fase é bem delineada na curva de E. coli, entretanto, para S.
aureus essa fase nao foi bem definida, provavelmente devido a diferencas metabdlicas
existentes entre as duas espécies analisadas. A fase de morte em que o nimero de células
mortas excede o de células novas, ocorrendo o declinio da populacdo (TORTORA et al.,
2012) pode ser observada apds 20 horas de cultivo tanto para E. coli quanto para S. aureus.
Atraveés das curvas de crescimento plotadas para as duas bactérias, observou-se que 5 horas
apos a inoculacdo, estas células apresentam elevada densidade Optica e encontravam-se na
fase exponencial do crescimento, fase adequada para realizar o ensaio antimicrobiano de

disco-difusdo em agar.

O crescimento do fungo Candida albicans também foi analisado utilizando o
comprimento de onda de 360 nm. MADIGAN e colaboradores (2016) relataram que as
medicOes de densidade Optica ndo sdo confidveis para microrganismos que formam
agrupamentos de células ou estruturas filamentosas durante o crescimento. Como pode ser
visualizado na figura 24, o fungo Candida albicans apresenta crescimento filamentoso, por
este motivo, os valores de densidade Optica encontrados ndao foram considerados para a
obtengdo da curva de crescimento. Para a realizagdo dos ensaios de disco-difusdo em &gar,
considerou-se o tempo de 5 horas de crescimento apds a inoculagdo, mesmo intervalo adotado

para as bactérias E. coli e S. aureus.
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Figura 24 — Formagcao de filamentos de Candida albicans a esquerda em relagdo meio
puro a direita.

Fonte: Proprio autor.

e Teste de disco-difusdo em agar

Bactérias Escherichia coli em fase exponencial de crescimento foram espalhadas em
uma placa de petri de 160 x 30 mm contendo meio agar Mueller Hinton. Nesta placa foram
inseridos 1 disco do antibi6tico ampicilina (Controle *), 1 disco de papel embebido em
solucdo tampdo fosfato-salino (Controle °), e os filmes de TPU produzidos pelas 3 técnicas:
moldagem por compressdao (MC), evaporagédo de solvente (ES), e evaporacdo de solvente de
PU obtido no misturador interno acoplado a redmetro de torque Haake (ESH). A avalia¢do da
atividade antimicrobiana foi efetuada tanto para os filmes de PU puro (0), quanto para 0s
filmes contendo Gleo de copaiba (OC). A figura 25 a seguir representa o esquema da placa de
E. coli contendo as amostras analisadas. Todas as amostras foram dispostas com separagéo de
aproximadamente 20 mm entre cada e a parede da placa para evitar interferéncia da formacao

dos halos, o que poderia afetar a mensuracao destes.
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Figura 25 — Esquema da disposi¢cdo das amostras.

MC-0 MC-OC
Ampicilina
ES-0 ES-OC
ESH-0 ESH-OC
c

Fonte: Proprio autor.

Ap0s a incubacédo da placa em estufa por 18 horas (figura 26), observou-se que o disco
de antibidtico (controle positivo — indicado pela seta) formou halo de inibi¢do de 16,6 mm, e,
portanto, a bactéria E. coli apresenta sensibilidade a ampicilina, conforme descrito na Tabela
2. O controle negativo (papel embebido em solucdo de PBS) ndo gerou halo inibitério. Os
filmes de TPU puro obtido pelas 3 técnicas ndo geraram halo inibitério. Os filmes de TPU
contendo 6leo de copaiba também ndo geraram halo de inibi¢cdo de crescimento para as

bactérias E. coli.

Figura 26 — Placa de E. coli contendo as amostras, apés 18 h de incubagéo.

Fonte: Préprio autor.
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Apesar de inumeros trabalhos descreverem propriedades antimicrobianas para
materiais em que o 6leo de copaiba foi incorporado (BONAN et al., 2017; MORELLI et al.,
2015; MARANGON et al., 2017) diversos fatores podem ter influenciado o resultado
negativo observado no presente trabalho. Como descrito por Bonan et al. (2017) o éleo de
copaiba apresenta atividade antimicrobiana devido a presencga do constituinte B-cariofileno.
No entanto, como verificado pela técnica de GC/MS, esta substancia ndo se encontra presente

no 6leo utilizado.

Como néo foram realizados ensaios de liberacdo do dleo, ndo é possivel afirmar que a
quantidade de dleo liberado é suficiente para exercer a atividade antimicrobiana. Além disso,
é possivel que as préprias etapas de processamento do poliuretano para a obtencdo dos filmes
possam ter inibido a propriedade antimicrobiana de algum componente do 6leo de copaiba.
No intuito de verificar essa possibilidade, realizou-se um novo ensaio de disco-difusdo em
agar com os trés microrganismos - Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Candida

albicans - testando um papel de filtro embebido com éleo de copaiba sem nenhum tipo de
processamento, o disco de antibidtico (Controle ) e um disco de papel de filtro embebido em
solucdo tampao fosfato-salino (Controle 7). Apds 18 horas de incubagdo da placa em estufa,
foi verificado que a bactéria E. coli apresentou sensibilidade a ampicilina, como descrito

anteriormente (figura 27). O controle negativo e o disco embebido em éleo de copaiba ndo

induziram a formagé&o de halo inibitdrio.

Figura 27 — Placa de E. coli contendo as amostras analisadas, apos 18 h de incubacéo.

Fonte: Proprio autor.
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Ensaios similares foram realizados com a bactéria S. aureus e o fungo C. albicans
plaqueados em meio agar Mueller Hinton e &gar Saboraud, respectivamente. Nas placas foram
inseridos um disco de antibidtico (tetraciclina para S. aureus e anfotericina para C. albicans),
um disco de papel embebido em solucdo tampdo fosfato-salino e disco de papel de filtro
embebido com dleo de copaiba sem nenhum tipo de processamento. Apo6s 18 horas de
incubacdo da placa em estufa, foi verificado que o disco de tetraciclina gerou um halo de
inibicdo de 18,1 mm e o disco de anfotericina um halo de 11,1 mm, figuras 28 e 29,
respectivamente. Esse resultado confirma que a bactéria S. aureus apresenta sensibilidade a
tetraciclina e o fungo C. albicans sensibilidade a anfotericina, como descrito na Tabela 2. Nos
dois ensaios o controle negativo e os papeis de filtro incorporados com éleo de copaiba ndo
induziram a formacdo de halo. Desta forma, € provavel que o 6leo de copaiba utilizado ja
havia perdido sua propriedade antimicrobiana antes de ser incorporado nos filmes de

poliuretano.

Figura 28 — Placa de S. aureus contendo as amostras, apés 18 h de incubagéo.

Fonte: Préoprio autor.
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Figura 29 — Placa de C. albicans contendo as amostras, ap06s 18 h de incubacéo.

Fonte: Préprio autor.

Bonan et al. (2015) retrata a inibicdo de nanofibras de blendas de poli (&cido-latico) /
polivinilpirrolidona carregadas com Oleo de copaiba contra a bactéria S. aureus (ATCC
25923), por meio da técnica de disco-difusdo em agar. De acordo com o autor, 0 possivel
mecanismo de acdo bactericida do 6leo inclui o rompimento da parede celular, gerando
subsequente perda de volume celular e liberacdo de compostos citoplasmaticos. Marangon et
al. (2017) relata a avaliagdo da atividade antibacteriana de uma emulsdo de
quitosa/gelatina/éleo de copaiba para as bactérias Staphylococcus aureus (ATCC 25923),
Escherichia coli (ATCC 25922), e Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), pela técnica de
concentracdo minima inibitéria (MIC). A amostra de emulsdo de quitosa/gelatina foi a Unica
que demostrou atividade inibitoria para as 3 bactérias, e a amostra contendo 0leo de copaiba
demonstrou atividade inibitoria para S. aureus. O autor ressalta que as diferencas nas
componentes da matriz extracelular das bactérias Gram* e Gram™ e as variacdes na
composi¢do quimica dos 6leos podem ser responsaveis pela sua eficdcia. Em seus estudos,
Morelli et al. (2015) revela a atividade antibacteriana tanto para um papel com um teor de
oleo de copaiba de aproximadamente 20% em peso, como para um filme de poli (acido-latico)
com mesmo teor, contra a bactéria Gram™ B. subtilis, pela técnica de disco-difusdo em agar.
Os resultados demonstraram um halo de inibicdo de 22 mm para ambas as amostras, um halo
de 11 mm foi gerado pela deposi¢do de uma gota (2 pL) do dleo, e ndo houve formacao de
halo para o vapor de 6leo de copaiba, indicando que 0s componentes ativos responsaveis pelo

efeito bactericida do mesmo apresentam baixa volatilidade a 30 °C.
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Apesar do 6leo empregado neste trabalho ser o mesmo reportado por Morelli et al.
(2015), ndo foi verificada a acdo inibitdria desta dleo-resina contra os patdgenos testados. Tal
diferenca de atividade antimicrobiana pode ser atribuida a perda de principios ativos
responsaveis por tal efeito, devido a armazenagem inadequada ou validade do oOleo
empregado. Além disso, ndo foi identificada a substancia responsavel por tal acdo, ou seja, 0
sesquiterpeno B-cariofileno, constatando que o 6leo de copaiba utilizado apresenta atividade

ineficiente frente a acdo das bactérias e fungo analisados.

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura — MEV

A micrografia eletronica do filme de poliuretano, produzido por moldagem por
compressdo sem Gleo de copaiba (figura 30) evidenciou que este filme apresenta superficie
plana, heterogénea e rugosa. Zhouri (2016) obteve resultados semelhantes para este filme, o
autor relaciona a heterogeneidade do filme com a adesdo do filme ao Kapton durante o

processo de desmoldagem.

Figura 30 — Filme de TPU moldado sem 6leo de copaiba (MC-0).

TM3000_8268 F D42 x500 200 um
CEFET-MG - DET

Fonte: Préprio autor.

As irregularidades observadas na superficie dos filmes de TPU moldados por
compressdo sem Oleo de copaiba (MC-0) podem ser melhor visualizadas na figura 31. A
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presenca de pontos brancos (setas representadas no painel A) provavelmente decorre de
impurezas pela reutilizagdo dos filmes de Kapton nos diversos processos de moldagem por
compressdo. Além disso, € possivel observar no painel B a presenca de poros abertos no
filme, que podem ser provenientes da falta de preenchimento durante a fusdo dos pellets e/ou

da formagé&o de bolhas durante o processo de degasagem.

Figura 31 — Irregularidades verificadas no filme de TPU moldado sem 6leo de copaiba
(MC-0).

TM3000_8273 D44 x2,0k 30 um [|TM3000_8276 H D45 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.

A micrografia eletronica (figura 32) do filme de TPU contendo 6leo de copaiba (MC-
30) revelou uma superficie heterogénea devido & desmoldagem. Foi constatado que a presenca
do 6leo ndo promoveu alteracdes na superficie do filme, quando comparado com o filme de
TPU puro (MC-0). Além disso, através desta micrografia, foi possivel verificar a presenca de
pontos brancos (setas) como percebido para o filme de TPU puro (MC-0), que podem ser

indicios de impurezas.
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Figura 32 — Filme de TPU moldado com 6leo de copaiba (MC-30).

¥

TM3000_8280 F D4,0 x500 200um
CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.

Os filmes de TPU com 30 % de 6leo de copaiba apresentaram fissuras na regido da
borda (figura 33), que provavelmente sdo provenientes de dois fatores: (i) caminho percorrido
pelo 6leo de copaiba durante a moldagem, e (ii) ressecamento do filme devido a volatilizacdo
ou exsudagdo do 6leo. Para este filme ndo foi evidenciada a presenca de poros na superficie.

Figura 33 — Fissuras na borda do filme de TPU moldado com 6leo de copaiba (MC-30).

TM3000_8278 F D43 x500 200um
CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.
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A micrografia eletronica (figura 34, painel A) do filme de TPU puro produzido por
evaporacgdo de solvente (ES-0) revelou uma superficie homogénea, continua e lisa. Pode-se
notar a presenca de um poro aberto (seta), que possivelmente foi originado durante o preparo
da solucédo através da formacdo de uma bolha de ar que ao secar se rompeu formando um
poro. Além disso, em uma regido especifica do filme foram observadas pequenas bolhas (seta
no painel B) que podem ser provenientes da evaporacéo ineficiente do solvente DMF.

Figura 34 — Filme de TPU sem 6leo de copaiba produzido por evaporacao de solvente
(ES-0).

| T N T —_—

TM3000_8291 F D45 x500 200 um
CEFET-MG - DET

TM3000_8285 F D42 x500 200um
CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.

No painel A da figura 35 é mostrado o filme de TPU contendo 30 % de 6leo de
copaiba produzido por evaporagdo de solvente (ES-30). A superficie do filme apresenta-se
homogénea e semelhante ao do filme de TPU puro (ES-0). Para este filme foi verificada uma
superficie mais porosa (setas representadas no painel B) quando comparada com o filme de
TPU puro (ES-0). Além disso, € possivel verificar a presenca de pontos brancos que podem

ser indicios de impurezas no material.
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Figura 35 — Filme de TPU com 6leo de copaiba (ES-30).

TM3000_8350 H D50 x120 500 um || TM3000_8305 H D51 x1,0k 100 um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.

A micrografia eletronica (figura 36) do filme de TPU puro produzido por evaporagédo
de solvente apds o material passar pelo ciclo de processamento no estado fundido (ESH-0)

revelou uma superficie homogénea e lisa, contendo bolhas (seta) na superficie.

Figura 36 — Filme de TPU sem 0leo de copaiba produzido por evaporacéo de solvente e
pré-processado (ESH-0).

TM3000_8334 H D54 x18 500 um

CEFET-MG - DET

Fonte: Préprio autor.
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A micrografia eletronica (figura 37) do filme de TPU contendo dleo de copaiba
produzido por evaporacdo de solvente ap6s o material passar pelo ciclo de processamento no
estado fundido (ESH-30) revelou uma superficie homogénea e lisa, com poros abertos na

superficie (setas).

Figura 37 — Filme de TPU com 6leo de copaiba produzido por evaporacao de solvente e
pré-processado (ESH-30).

TM3000_8342 H D54 x180 500 um

CEFET-MG - DET

Fonte: Proprio autor.

Os filmes produzidos por evaporagéo de solvente e evaporacdo de solvente a partir do
polimero pré-processado em misturador interno Haake apresentaram superficie mais
homogénea que os filmes produzidos por moldagem por compressdo. A obtencdo de
superficies lisas e homogéneas em filmes de PU produzidos pela técnica de evaporacdo de
solvente foi descrita na literatura (Tijing et al.; 2013). Anbider et al. (2016) produziram
filmes de PU dopados com aditivos para conservacdo de alimentos. Através da microscopia
eletronica de varredura os autores observaram uma estrutura compacta e ausente de poros,
confirmando a boa capacidade de formacao de filmes por meio desta técnica. A adi¢do de 30
% de 6leo de copaiba nos filmes produzidos por evaporacdo de solvente induziu a formacao

de poros na superficie. Esse fato pode ter ocorrido devido ao carater hidrofébico do 6leo e
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dificuldade de ser miscivel no solvente DMF que ocasionou a aglomeragéo do 6leo em alguns
pontos e a posterior formagao dos poros.

5.3.4 Angulo de contato

Os valores de angulos de contato obtidos para os diferentes filmes de poliuretano
termoplastico (TPU) produzidos estdo representados no quadro 11.

Quadro 11 — Angulos de contato dos filmes de PU.

ANGULO DE CONTATO

FILMES DE POLIURETANO TERMOPLASTICO s . x
(Média = desvio padréo)

Moldado por compressdo sem 6leo de copaiba — MC-0 810+ 3°
Moldado por compressdo com 6leo de copaiba — MC-30 86° £ 4°
Evaporacao de solvente sem 0Oleo de copaiba — ES-0 750 £ 3°
Evaporacédo de solvente com 6leo de copaiba — ES-30 720+ 40

Evaporagdo de solvente do material obtido no misturador
Haake sem 6leo de copaiba — ESH-0
Evaporacao de solvente do material obtido no misturador

Haake com 6leo de copaiba — ESH-30
Fonte: Préprio autor.

74° + 20

832+ 7°

Segundo Barrioni et al. (2015) baixos angulos de contato indicam uma maior interacao
do material com a &gua, ou seja, o material é hidrofilico. E o material apresenta carater
hidrofébico quando os valores de angulos estiverem acima de 90°. Todos os filmes
produzidos apresentaram valores de angulos abaixo de 90°, apresentando, portanto, carater
hidrofilico.

O angulo de contato do filme moldado sem 6leo de copaiba (MC-0) apresentou um
angulo semelhante ao descrito anteriormente por Zhouri (2016). O 6leo de copaiba, devido a
seu carater hidrofobico, pode favorecer a reducdo da hidrofilicidade dos filmes de TPU
fabricados pelos diferentes processos. Entretanto, considerando o desvio-padréo das amostras,
ndo ha diferenca entre os filmes moldados e submetidos a evaporacao de solvente com e sem
6leo de copaiba. Na figura 38 encontra-se representado o angulo de contato da gota de agua
com os filmes de TPU obtidos por moldagem por compressao.
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Figura 38 — Imagem da gota de agua na superficie dos filmes de poliuretano moldados.

0% oleo de cobaiba ‘ 30% oleo de copaiba ‘

Fonte: Préprio autor.

O filme de TPU puro produzido por evaporacédo de solvente (ES-0) apresentou angulo
de contato (75° = 3° semelhante ao descrito por outros autores. Barrioni et al. (2015)
ressaltam a producéo de filmes de PU contendo diferentes teores de poli (caprolactona) triol
(PCL triol) e poli (etileno glicol) (PEG) a partir desta técnica, com valores de angulo de
contato encontrados de 75° + 2° e 86 + 1°. Tijing et al. (2013) evidencia um valor de angulo
de contato de 71,7° para filme de PU produzido pela técnica de evaporacdo de solvente.
Segundo o autor, a superficie do material interfere no carater hidrofilico/hidrofébico do
material. Superficies com menor rugosidade, ou seja, mais lisas, resultam em maior area de
contato para o sélido e a agua, e superficies asperas levam a menor area de contato devido a

presenca de bolhas de ar presas na interface, gerando elevados valores de angulos de contato.

O filme de TPU produzido por evaporagdo de solvente e contendo 30% de 6leo de
copaiba (ES-30) apresentou o menor valor de angulo de contato analisado, ou seja, 72 * 4°,
Este resultado pode ter sido ocasionado devido o processamento deste filme, provavelmente
pela volatilizacdo de certos componentes do Oleo de copaiba durante o processo, e pela
exsudacdo do mesmo dos filmes de TPU (MORELLI et al., 2015). Valores de angulos de
contato para materiais contendo 6leo de copaiba sdo descritos por Bonan et al. (2015), que
relatam um aumento do angulo de contato (120,35° = 0,46°) de nanofibras de poli (acido
latico)/polivinilipirrolidona devido & presenca desta Oleo-resina que gera um carater
hidrofébico.

A figura 39 apresenta a imagem durante o ensaio para os filmes de TPU puro e

contendo 6leo de copaiba produzidos por evaporacao de solvente.
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Figura 39 — Imagem da gota de &gua na superficie dos filmes de poliuretano produzidos
por evaporacéo de solvente.

0% éleo de copaiba 30% éleo de copaiba

Fonte: Préprio autor.

A figura 40 apresenta a imagem durante o ensaio para os filmes de TPU puro e
contendo 6leo de copaiba produzidos por evaporacdo de solvente ap6s o material passar pelo

ciclo de processamento no estado fundido.

Figura 40 — Imagem da gota de 4gua na superficie dos filmes de poliuretano produzidos
por evaporacao de solvente apds o material passar pelo ciclo de processamento no estado
fundido.

0% oleo de copaiba 30% dleo de copaiba

Fonte: Préprio autor.

O filme de TPU puro produzido por evaporacdo de solvente apos o material passar
pelo ciclo de processamento no estado fundido (ESH-0) apresentou valor de angulo de contato
(74° £ 2°) proximo ao do filme produzido pela evaporagdo de solvente (ES-0) (75° + 3°). O
filme produzido por esta técnica contendo 30% de 6leo de copaiba (ESH-30) apresentou o
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maior valor de angulo de contato encontrado, 83° + 7°, apresentando carater mais hidrofobico
em relacdo aos filmes produzidos. Apesar deste filme ser produzido pela evaporacdo de
solvente, a incorporacdo do 6leo de copaiba foi realizada durante a fusdo dos pellets de TPU
no misturador interno Haake, e, portanto, tanto a exsudacdo, como a volatilizacdo dos
constituintes deste 6leo durante o processamento podem ter se sucedido em menor proporcao
do que o filme produzido por evaporacédo de solvente, justificando os valores encontrados.

A hidrofilicidade é uma propriedade importante no campo biomédico, pois a
molhabilidade afeta a interagdo das células com os materiais em que estdo em contato
(BARRIONI et al., 2015). Os filmes hidrofilicos empregados como curativo possibilitam a
permeabilidade seletiva e a manutencdo da umidade da ferida que contribui para o processo
de regeneracdo das células, além de minimizar as dores devido ao ressecamento de

terminagGes nervosas.

5.3.5 Ensaio de Tracéo

O ensaio de tracdo possibilitou encontrar os valores (média + desvio padrdo) de
resisténcia a tragao (ou), alongamento na ruptura (sr), e médulo de elasticidade (E) dos filmes

de poliuretano (TPU) fabricados (quadro 12).

Quadro 12 — Propriedades mecénicas dos filmes a partir do ensaio de tracéo.

FILMES DE POLIURETANO TERMOPLASTICO ou (MPa) er (%) E (MPa)
Moldado por compressdo sem 6leo de copaiba — MC-0 274 551 + 47 9+1
Moldado por compressdo com 6leo de copaiba— MC-30 | 18+ 11 | 595+ 41* | 5+ 2**

Evaporacao de solvente sem 0leo de copaiba — ES-0 26 + 6 481+19 | 111
Evaporacdo de solvente com 06leo de copaiba — ES-30 25+3 | 562+22" | 11+1
Evaporacdo de solvente do material obtido no misturador
272 7+31 | 101
Haake sem 6leo de copaiba — ESH-0 5673 0
Evaporacdo de solvente do material obtido no misturador
) ] 4" | 57325 +1"
Haake com 6leo de copaiba — ESH-30 34+4 14zl

Fonte: Proprio autor.

*0,038 **0,027 *0,013 ‘0,07 “°0,005
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A figura 41 representa a curva de tensdo vs. deformacdo dos filmes de TPU moldados,
puro (MC-0) e com 6leo de copaiba (MC-30). Percebeu-se que a incorpora¢do do 6leo
promoveu reducdo do modulo de elasticidade do filme (E), e um aumento no alongamento na
ruptura (er), assim, o Oleo poderia facilitar a movimentacdo das cadeias poliméricas sob
esforco, reduzindo as propriedades mecanicas do TPU. Nao ha relatos na bibliografia das
propriedades mecanicas de filmes de TPU fabricados pela moldagem por compressdo. No
entanto, percebe-se que este filme apresenta comportamento ductil tipico de um polimero
elastbmero. Além disso, os valores encontrados se aproximaram aos resultados dos filmes

produzidos por evaporacao de solvente.

Figura 41 — Curvas de tensdo vs. deformacéo dos filmes de TPU moldados.
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Fonte: Proprio autor.

A figura 42 representa a curva de tensdo vs. deformagdo dos filmes de TPU
produzidos por evaporacdo de solvente puro (ES-0) e com 6leo de copaiba (ES-30). Percebeu-
se que a incorporacdo do 6leo promoveu um aumento no alongamento na ruptura (er). Pelo
fato de ocorrer uma reacdo com o solvente (DMF) durante o processamento do filme, a
atuacdo do Oleo neste filme pode ser considerada quase insuficiente para influenciar nas
propriedades mecanicas. Barrioni et al. (2015) descrevem o comportamento mecanico de

filmes de PU produzidos pela técnica de evaporacdo de solvente. De acordo com 0s autores,
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os filmes produzidos apresentaram maddulo de elasticidade de até 2,2 + 0,2 MPa, resisténcia a
tracdo méxima de 4 £ 1 MPa, e alongamento na ruptura de 425 £ 70 %. Anbinder et al. (2016)
produziu filmes de PU pela mesma técnica. Segundo o autor, os filmes apresentaram maodulo
de elasticidade de ate 47 + 3 MPa, resisténcia a tracdo maxima de 19 £ 1 MPa, e alongamento
na ruptura de 400 £ 22 %. Tijing et al. (2013) descreve o comportamento de elastdmero dos
filmes de PU, sendo que os mesmos apresentaram valores de médulo de elasticidade de 18 + 7
MPa, resisténcia a tracdo maxima de 47 £ 4 MPa, e alongamento na ruptura de 775 = 56 %.
Os valores encontrados estdo de acordo com os resultados da literatura para filmes de PU
fabricados por evaporagéo de solvente. Os filmes demostraram flexibilidade e comportamento

ductil tipico de um polimero elastbmero.

Figura 42 — Curvas de tenséo vs. deformacéo dos filmes de TPU produzidos por
evaporacao de solvente.
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A figura 43 representa a curva de tensdo vs. deformacdo dos filmes de TPU
produzidos por evaporacdo de solvente apds o material passar pelo ciclo de processamento no
estado fundido, puro (ESH-0) e com Oleo de copaiba (ESH-30). Percebeu-se que a
incorporacdo do 6leo promoveu aumento da rigidez pelo aumento do modulo de elasticidade

(E) e uma tendéncia de aumentar a resisténcia a tragao (ou). Apesar deste filme ser produzido
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pela evaporagdo de solvente, a incorporacdo do 6leo de copaiba foi realizada durante a fuséo
dos pellets de TPU no misturador interno Haake, e, portanto, a interagdo do polimero com
o6leo ocorre de modo diferente interferindo nas propriedades mecanicas do filme final. Escécio
et al. (2011) relata o comportamento do modulo de elasticidade do PU devido a introducdo de
mica quando produzidos em misturador interno Haake. De acordo com o autor, a mica atuou
como carga, um aditivo que promove aumento de propriedade mecénica, pois 0 médulo de
elasticidade do PU puro (32 MPa) aumentou com a adi¢cdo da mica para 50 MPa, assim, este

aditivo atuou como uma carga.

Figura 43 — Curvas de tensdo vs. deformacéo dos filmes de TPU produzidos por
evaporacao de solvente apds o material passar pelo ciclo de processamento no estado

fundido.
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Fonte: Proprio autor.

Todos os filmes demonstraram elevada ductilidade e comportamento nédo linear tipico
de poliuretanos. Segundo Barrioni et al. (2015) o comportamento mecénico deste polimero
estd associado a diversos parametros, como grau de cristalinidade, proporcéo e interconexao
de segmentos rigidos, mistura de fases devido a presenca de segmentos rigidos em segmentos

flexiveis, e a capacidade dos segmentos flexiveis de cristalizarem com a aplicagéo de tensdo.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho comprovou a viabilidade da fabricacdo de filmes de poliuretano
termopléstico contendo 6leo de copaiba a partir das técnicas: moldagem por compresséo,
evaporacdo de solvente, e evaporacdo de solvente a partir do TPU pré-processado em
misturador interno Haake. A adicdo do Oleo de copaiba durante a producdo no Haake
promoveu reducdo do torque de processamento do material, e, portanto, esta substancia atua

como aditivo por facilitar o processamento pelas baixas rotacdes exigidas na maquina.

A avaliacdo dos constituintes do 6leo de copaiba permitiu comprovar a auséncia de
compostos com atividade antimicrobiana (p-cariofileno), verificando que a atuacdo do 6leo
incorporado nos filmes foi ineficiente frente aos patdgenos: Escherichia coli, Staphilococcus
aureus, e Candida albicans.

Anélises morfoldgicas demonstraram que os filmes moldados apresentaram superficie
mais heterogénea quando comparadas com as amostras produzidas por evaporacdo de
solvente. A incorporacdo do Oleo de copaiba induziu a formacdo de poros abertos na
superficie dos filmes produzidos por evaporacdo de solvente. Todos os filmes de TPU puro
sdo hidrofilicos e a incorporacdo do Oleo ndo promoveu alteracbes significativas na
hidrofilicidade do material. Os filmes apresentaram elevada ductilidade e comportamento
tipico de elastbmeros, e a incorporacdo do 6leo reduziu as propriedades mecanicas dos filmes
moldados. O 6leo de copaiba exerceu pouca influéncia nas propriedades mecanicas dos filmes
produzidos por evaporacdo de solvente, no entanto, novos testes devem ser conduzidos para

comprovar a mecanismo de atuacdo do mesmo no desempenho dos filmes.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

O emprego de Oleo de copaiba em filmes de poliuretano é promissor para o
desenvolvimento de curativos para serem aplicados no tratamento de feridas. Entretanto, um
novo lote do 6leo de copaiba deve ser testado, j& que o 6leo utilizado nesse trabalho nédo
apresentou propriedades antimicrobianas.

Anélises de espectroscopia por infravermelho do dleo, submetido as diferentes
condigdes de processamento adotadas neste trabalho, assim como dos filmes produzidos sdo
relevantes para avaliar bandas sugestivas que poderiam indicar a incorporacéo efetiva do 6leo

empregado.

Além disso, ensaios in vivo devem ser realizados para averiguar o processo de

cicatrizagao de feridas quando recobertas com o material proposto.
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