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O desenvolvimento de novos materiais baseia-se na modificacdo de compostos
sintéticos ou naturais ja existentes com o objetivo de obter propriedades adicionais ou
melhorar as ja existentes. Além disso, a diminuicdo do uso de polimeros de origem sintética
também é um fator considerado, pois visa promovera reducdo do impacto ambiental causado
por esses polimeros e o custo requerido na producdo dos mesmos. Por isso, 0s polimeros
naturais, ou biopolimeros, tem sido usados por serem relativamente baratos e por terem
estruturas que podem ser alteradas pela adicdo de certos compostos, como plastificantes ou
reticulantes (BANEGAS, 2008).

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de inGmeras unidades
monoméricas de moléculas mais simples por ligacdo covalente, e apresentam enorme
importancia na atualidade. Sao classificados em dois grandes grupos: os polimeros sintéticos,
produzidos artificialmente e os biopolimeros, formados por biomoléculas sintetizadas ou
existentes em muitos organismos vivos (BRUICE, 2006). Os biopolimeros, em especial,
apresentam intmeras caracteristicas de interesse sendo estes definidos como materiais
biodegradaveis, biocompdtiveis e ndo-tdxicos, possibilitando sua aplicacdo para géis,
adesivos, filmes para liberacdo controlada de farmacos, embalagens plasticas e também como
suporte para adesao celular (BANEGAS, 2008). Estes polimeros, ditos como naturais, sao
obtidos através de reacdes catalisadas por enzimas e também reacGes de crescimento de
cadeia, ou polimerizacdo por condensagédo, a partir de compostos formados por processos
metabolicos complexos que ocorrem no interior das células vivas (FRANCHETTI,
MARCONATO, 2006). Mesmo com todas as suas vantagens, os biopolimeros possuem certas
limitaces que dificultam o seu uso e processamento e, por isso, diversas pesquisas
envolvendo a modificacdo dessas estruturas tém sido desenvolvidas para superar tais
barreiras. Desta forma, blendas, compdsitos, nano-compadsitos e outros tipos de modificacdes
tem sido desenvolvidas para melhorar propriedades como taxa de degradacgéo, propriedades
mecanicas e diversas outras propriedades fisico-quimicas (BRITO et al, 2011).

Um dos biopolimeros que apresenta muitas caracteristicas importantes é o
carboximetilcelulose, pois apresenta diversas aplicacfes de relevancia quanto a floculagéo,
detergentes, papel, alimentos e perfuracdo de pocos de petréleo. (BISWAL, SINGH, 2004).
Uma das aplicacGes mais interessantes € na area biomédica, visto que este composto forma
filmes biodegradaveis e biocompativeis permitindo a utilizagdo do mesmo como curativo e
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pele artificial (NADIA et al, 2016). O carboximetilcelulose, ou CMC, trata-se de um
copolimero derivado do polissacarideo celulose através da introducdo de um grupo
carboximetil por meio de ligagoes B-1,4-glicosidicas entre a B-D-glicose e 0 sal monossodico
de B-D-glicopiranose e 2-o- (carboximetil) -(HASAN, NURHAN, 2003). Este derivado de
celulose é de facil acesso, biodegradavel (MALI et al, 2018) e apresenta alta solubilidade em
agua dependendo do nimero de grupos de carboximetil (CH2COONa) que sdo introduzidos
em moléculas de celulose. Suas propriedades dependem do peso molecular, do nimero de
carboxilas e da distribuicdo das mesmas ao longo da cadeia polimérica (BISWAL, SINGH,
2004). Para promover a diminui¢do da solubilidade dos filmes de CMC em &gua, usa-se
agentes reticulantes, compostos que tém a capacidade de formar ligagcdes cruzadas entre as
cadeias do polimero, o que gera resisténcia ao contato com agua (SILVA, 2016). Um dos
agentes reticulantes mais utilizados é o acido citrico;pois, aléem de ser atéxico, ele modifica a
estrutura quimica da carboximetilcelulose através da reacdo de esterificacdo entre 0s grupos
hidroxilas presentes no polimero e os grupos carboxilicos do &cido, seguida por aquecimento,
0 que permite a obtencdo de filmes com maior estabilidade termoquimica, rigidez estrutural e
permeabilidade a gases, além de diminuir o carater altamente hidrofilico do CMC
(ANDRADE et al, 2019).

O objetivo do presente trabalho é a avaliacdo da mudanca nas propriedades de filmes
produzidos com carboximetilcelulose pelo uso de acido citrico como agente reticulante em
trés diferentes concentragcdes. Os filmes reticulados apresentaram reducdo percentual de
solubilidade em agua com o aumento da concentracdo de acido citrico em sua composicdo
indicando que o processo de reticulagdo é eficaz para a obtencdo de filmes mais resistentes ao
contato com a agua.

A preparagdo dos filmes com 0,9% (m/v) de teor de carboximetilcelulose se deu a
partir da solubilizacdo de 1,8g de carboximetilcelulose (CMC) em 200 mL de agua destilada.
Para preparacdo de filmes reticulados, adicionou-se uma quantidade do agente
reticulanteproporcional a massa de CMC solubilizada. Neste estudo, foram produzidos filmes
contendo 10% (m/m) e 20% (m/m)da quantidade de CMC. A solugdo filmogénica foi mantida
em aquecimento (55°C) e em agitacdo constante durante um periodo de 3 horas.A adi¢do do
polimero foi feita de maneira lenta e gradual para garantir a solubilizacdo deste de forma mais
rapida e eficaz. Controlou-se também a velocidade de agitacdo do homogeneizador (maximo
de 20 rpm). A solugdo filmogénica foi entdo colocada em um equipamento ultrassonico
durante 20 minutos para promover a retirada das bolhas formadas durante o processo de
homogeneizacdo.Os filmes foram produzidos pelo método de “casting”, isto €, evaporagdo do
solvente. A solucdo filmogeénica foi vertida em uma placa circular de acrilico e colocada em
uma estufa de circulacdo de ar em uma temperatura de 50°C durante 24h.Amostras de
tamanho 3cm x 3cm foram pesadas e levadas para uma estufa a uma temperatura de 140°C
por um intervalo de tempo de 5 minutos. A massa final de cada amostra foi posteriormente
medida.

A fim de investigar indicios da ocorréncia do processo de reticulagdo do CMC pelo
acido citrico, os filmes de CMC passaram por analises de espectroscopia na regido do
infravermelho, usando um espectrometro de infravermelho SHIMATZU (FTIR) para medir a
absorbancia no intervalo de 4000 a 500 cm™. O software Origin 8.0 foi usado para realizar o
tratamento de dados. Assim, foi possivel identificar possiveis bandas que indicassem ligacdes
caracteristicas formadas durante o processo de reticulagéo dos filmes.

Para observar a solubilidade dos filmes reticulados em meio aquoso, trés das amostras

dos filmes com 10% (m/m) e 20% (m/m) de &cido citrico foram colocadas em placas

circulares de acrilico e secadas em estufa com fluxo de ar a uma temperatura de 80°C. Foram
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feitas varias medicdes continuas da massa das amostras até que as mesmas atingissem uma
massa constante. Separou-se, para cada amostra, um béquer de 50ml com 30 ml de agua
destilada. As amostras foram submergidasem agua destilada e deixadas em repouso durante
24horas. Apo6s isso, cada amostra foi retirada e secada novamente na estufa na mesma
temperatura até atingir massa constante. Para avaliar o percentual de massa solubilizada, foi
utilizado o modelo previsto por KOKABI et al, mostrado na equacéo (1) abaixo, onde Wn e
Ws sdo as massas Umida e seca de cada amostra, respectivamente.

TS (%)=(Wn - Ws)/(Wn)Xx100 1)

Através dos espectros de infravermelho obtidos para os filmes de
carboximetilcelulose, foi possivel identificar bandas caracteristicas que evidenciam a
ocorréncia do processo de reticulagdo. Nos filmes puros de carboximetilcelulose observou-se
que na regido entre 3500 a 3000cm existe uma banda referente aoestiramento da ligagdo OH,
em 2921cm existe uma banda relacionada a deformagcio axial da ligagdo C-H(NADIA et al,
2016),em 1587 e 1414cm™ observa-se bandas referentes a deformagdo simétrica e assimétrica
do anion carboxilato (ASMA et al, 2014). Nas bandas em 1319cm™, existe a deformacéo do
grupo CH-O-CH2. Em 1266cm™, ocorre a deformagdo axial do grupo C-O, enquanto em
1056cm™ e 1114cm™ apresentam bandas que indicam a deformagéo dos grupos C-O e C-O-C
de RCH2-OCOO-(DURAN-GUERRERO JG et al, 2018).Para os filmes reticulados, além das
bandascaracteristicas de carboximetilcelulose, também pode-se constatar o surgimento de
novas bandasreferentes ao agrupamento éster e de bandas que indicam a deformacéo axial do
grupo COOHpor volta de 1723cm™?e 1727cm™, respectivamente(HOSSIENE et al, 2018).
Isso indica, segundo MAL et al, a ocorréncia da reticulacdo nesses filmes, caracterizado pela
esterificacdo dos grupos hidroxila do CMC devido a adicdo do acido citrico. Nos espectros
para os filmes com 10 e 20% de acido citrico, foi observado também uma diminuicdo da
intensidade da banda referente ao estiramento do grupo hidroxila, o que indica uma
diminuicdo desses grupos no polimero devido a reacéo ocorrida com o &cido adicionado. Esse
efeito é gradativo com o aumento da concentracdo do agente reticulante.

Nos testes de solubilidade realizados nas amostras reticuladas, observou-se que a
perda de massa associada as amostras que continham maior concentracdo de acido citrico foi
bem menor que nas concentragcfes inferiores. Os filmes que possuem menor quantidade do
agente reticulante incorporada tendem a ser mais solliveis em meio aquoso, dada a alta
guantidade de grupamentos hidroxilas no carboximetilcelulose, que proporciona sua
solubilidade. Nos filmes com 20% (m/m) de &cido citrico é esperado que a solubilidade do
mesmo em agua seja bastante inferior que nos filmes com 10% de &cido devido a maior
esterificagdo das hidroxilas do CMC. Os filmes reticulados com 10 e 20% do agente
reticulante apresentaram o0s seguintes percentuais de perda de massal6,04+1,46% e
15,71+3,21%, respectivamente. Os resultados sdocondizentes com os dados de solubilidade
obtidos por SILVA, G.T para os filmes com 20% de acido citrico, confirmando assim a
diminuicdo da solubilidade dos filmes de CMC ap6s uma maior adi¢do de agente reticulante.

A partir das analises de infravermelho pode-se evidenciar a presenca de ligacGes
caracteristicas do polimero de carboximetilcelulose e, nos filmes contendo agente reticulante,
foi possivel identificar a formagdo de ligacdo do tipo éster o que indica ao sucesso do
processo de reticulagdo dos mesmos.
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Os testes de solubilidade realizados mostraram que os filmes com maior teor de acido
citrico sdo menos sollveis em meio aquoso, pois a reacdo do carboximetilcelulose com o
agente reticulante diminui a quantidade de hidroxilas presentes no CMC puro, responsaveis
pela alta solubilidade desse composto, 0 que justifica a baixa solubilidade em &gua dos filmes
altamente reticulados.

Assim, os resultados obtidos mostram que os filmes carboximetilcelulose apresentam
muitas mudancas apos a reticulacdo com um agente adequado, conferindo-lhes propriedades
promissoras para diversas aplicagdes, como a liberacdo controlada in vitro de farmacos,
aplicada na &rea biomeédica.
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