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1. Resumo das atividades do segundo semestre de 2019

Os polimeros naturais, devido a algumas caracteristicas, como a biodegradabilidade e
biocompatibilidade, tém uma demanda crescente de uso para o desenvolvimento de novos biomateriais.
Diante desse cenario, alguns polimeros naturais vém se destacando para esse fim, como a fibroina de
seda e o alginato de sddio, que podem ser combinados formando blendas poliméricas. Apesar de
trabalhos da literatura apontarem para o bom desempenho dessas blendas como biomateriais, a sua
comercializagdo ainda ndo ¢ viavel devido a algumas dificuldades encontradas no processo de
desenvolvimento, como a falta de estudos termodinidmicos sobre essas blendas. Esse projeto de
inicia¢do cientifica teve como objetivo inicial produzir blendas poliméricas de fibroina de seda e
alginato de sddio e estudar a separacdo de fases desse sistema.

A fibroina de seda (SF) é uma proteina produzida por atrépodes, como a aranha ¢ o bicho da seda,
sendo o segundo mais comum pela facilidade de domesticagdo. E uma macromolécula que apresenta
propriedades interessantes, como alta resisténcia mecanica e térmica, o que nao ¢ comum em polimeros
de origem natural (LOPES, 2016). Blendas de fibroina de seda e alginato de sodio apresentam
caracteristicas intermediarias aos dois, podendo ser utilizadas na produgdo de curativos de alto
desempenho. (MORAES, 2014)

O alginato de sodio (SA) é um polissacarideo composto por unidades de B-D-manuronato (grupo
M) e o-L-guluronato (grupo G), em diferentes proporgdes variando conforme a sua origem
(LACROIX; TIEN, 2005). Esse polimero ¢ extraido de algas marrons e de algumas bactérias. Neste
trabalho, dois alginatos de sodios foram utilizados, o primeiro extraido da alga Macrocystis pyrifera,
rico em blocos M (alginato-M) e o segundo extraido da alga Laminaria hyperboria, rico em grupos G
(alginato-G). Esses tipos de alginatos podem apresentar uma grande variagdo de massa molar ¢
viscosidade entre si, acarretando diferengas substanciais nas propriedades dos produtos finais (LUCAS
et al., 2000). A fim de caracterizar os alginatos de sodio utilizados, a determinagdo da massa molar
viscosimétrica média foi feita por meio da técnica de viscosimetria, utilizando a equagdo de Mark-
Houvink (Equagao 1).

Nint = K (My)? Equagido 1

Em que mint é a viscosidade intrinseca; K ¢ a sdo constantes dependentes do tipo de polimero,
solvente e temperatura e Mv é a massa molar viscosimétrica do polimero. Para os alginatos utilizados
nesse trabalho, os valores de K e a adotados foram 1,228.10-4 ¢ 0,963, respectivamente (VAZ, 2012).
As equagdes 2 a 6 foram utilizadas para o calculo de njint e o resultado obtido estd mostrado na Tabela
1, assim como o valor de Mv para cada alginato de sodio

nr=#/to Equacao 2
Nesp= Nr —1 Equacgdo 3
Nesp.red = Nesp/ C Equacéo 4
Nine= /n(Mr)/ C Equagdo 5
Nint = lim C—0 Nesp.red Equagdo 6

onde C ¢ a concentragdo em g/dL, 1 é a viscosidade relativa, t € o tempo de escoamento de
cada fluido, to ¢ o tempo de escoamento do solvente puro, que nesse caso foi uma solugdo de NacCl,
Nesp ¢ a viscosidade especifica, Mespred € a viscosidade especifica reduzida e nine ¢ a viscosidade
inerente.



Tabela 1 - Valores de viscosidade intrinseca e de massa molar viscosimétrica média para os dois

alginatos
Alginato-M Alginato-G
nint (dL/g) 3,39 8,78
Myv (g/mol) 40906,41 109850,2

Como observa-se na Tabela 1, a viscosidade intrinseca do alginato-G ¢ maior do que a do alginato-
M, o que esta de acordo com a literatura (VAZ, 2012). Essa propriedade tem influéncia direta na massa
molar viscosimétrica média; além disso a proporg¢do ¢ organizac¢do dos blocos M ¢ G sdo determinantes
para as propriedades fisico-quimicas, reologicas ¢ mecanicas do polimero (GARCIA-CRUZ et al.,
2008). Por ser menos viscoso, o alginato-M ¢ mais facil de ser manipulado experimentalmente, por
isso, apenas ele foi utilizado nos demais experimentos.

Apos caracterizacdo do alginato de sddio, as blendas de fibroina de seda e alginato de soédio foram
preparadas. Para isso, a solucdo de fibroina foi adicionada lentamente a solucdo de alginato em
temperatura ambiente e sob baixa agitacdo, até a sua completa homogeneizagdo. Blendas com
diferentes fragcdes massicas de fibroina, alginato e agua foram preparadas, conforme indicado na Tabela
2. Ap6s o seu preparo, elas foram mantidas em banho termostatico a 25°C por 7 dias. Apos esse
periodo, observou-se a formagoes de duas fases, uma liquida e outra sélida, entdo a quantifica¢do de
cada componente em cada fase foi feita. A quantifica¢do da fibroina de seda e do alginato de sddio, na
fase liquida, foi feita utilizando-se espectroscopia de absor¢do atomica no Uv-vis e de fluorescéncia,
respectivamente. O alginato de sédio foi previamente funcionalizado com DAPI (4',6-diamidino- 2-
phenylindole), um marcador fluorescente. A agua é quantificada por evaporagdo de solvente em ambas
as fases. Na fase sélida, os polimeros foram quantificados por balango de massa. Os valores de fragdo
massica de cada polimero em cada fase estdo mostrados na Tabela 3, com esses dados foi possivel
construir o grafico ternario mostrado na Figura 1.

Tabela 2 - Fragdes massicas das blendas de fibroina de seda (SF), alginato de sddio (SA) e agua
(WA) utilizadas nesse trabalho.

Tabela 2 - Fra¢OGes massicas das blendas
Fracdes massicas

SA SF WA
0,0035 0,0035 0,993
0,005 0,0075 0,9875
0,005 0,01 0,985
0,005 0,015 0,98

Tabela 3 — FragOes massicas de alginato-M, fibroina de seda ¢ agua na fases liquida e so6lida apos
quantificagdo dos componentes nas fases.

Fase liquida Fase solida

Blenda SA SF WA SA SF WA

SA0,35/SF0,35/WA99,3 0,00106 0,00029 0,99471 0,01418  0,01610 0,98058
SA0,5/SF0,75/WA98,75 0,00026 0,00019 0,99955  0,02512  0,03847 0,93642
SA0,5/SF1/WA98,5 0,00034 0,00022 0,99943  0,01537  0,03183 0,95280
SA0,5/SF1,5/'WA98 0,00036  0,00118 0,99846  0,01156  0,03451 0,95394




Figura 1 — Diagrama de fases para as blendas. Os pontos inciais estdo representados no
diagrama por m, a fase liquida esta representada por ¢ e a sélida por o

Alginato de sédio (manucol)

Como apresentado na Tabela 3 e no diagrama ternario, apos a separagao de fases, a fase liquida
se encontra rica em alginato de sodio, enquanto a sélida € rica em fibroina de seda, e esses resultados
estdo de acordo com estudos anteriores (LOPES, 2016). A tnica blenda que apresentou maior
propor¢do de fibroina do que de alginato na fase liquida foi a SA0,5/SF1,5/WA98, visto que ela foi
preparada com uma fragdo de fibroina equivalente a trés vezes a fragdo massica utilizada de alginato-
M.

2. Resumo das atividades de 2020

Com a ocorréncia da pandemia do novo coronavirus, as aulas presenciais na Unicamp foram
suspensas no dia 13 de margo. Isso impossibilitou a continuidade do cronograma inicialmente proposto
para o primeiro semestre do ano, pois ele compreendia atividades experimentais similares as
desenvolvidas no primeiro semestre. De modo a continuar o estudo sobre as blendas poliméricas de
fibroina de seda e alginato de sodio, as atividades foram repensadas para que pudessem ser feitas sem
anecessidade da presenca fisica da aluna no laboratério. Utilizando resultados experimentais de outros
trabalhos desenvolvidos em paralelo pelo grupo de pesquisa, a aluna desenvolveu um programa
computacional utilizando linguagem Python para calcular os parametros de interagdo de Flory-Huggins
para o sistema estudado, que podera ser utilizado para outros sistemas de macromoléculas com
pequenas adaptagoes.

O modelo de Flory-Huggins ¢ uma abordagem para sistemas de macromoléculas que considera
tanto a contribuicdo entrdpica, das intera¢cdes moleculares, quanto a entalpica, da area e volume das
moléculas (Lopes et al, 2020). Os parametros do modelo colaboram para o entendimento da
miscibilidade do alginato de sddio e da fiboina de seda nas blendas, assim como a natureza da interagdo
polimero-polimero ¢ polimero-solvente, além de predizer melhor a ocorréncia de separagdo de fases
nesse sistema.

Como esse novo objetivo surgiu apenas em setembro, foi adiada a data de entrega do Relatorio
Final de Atividades para o dia 30 de novembro; entdo as atividades ainda estdo em curso no momento
da redicdo deste resumo, de modo que a bolsista ainda nao possa discorrer acerca de resultados, mas
somente da metodologia por ela proposta.
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