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RESUMO

A demanda de materiais sintéticos com fins para regeneração tecidual cresce anualmente, por possuir resultados eficazes. A quitosana (CS) apresenta em sua estrutura grupos amino livres, sendo um polissacarídeo natural biocompatível, biodegradável, atóxico, possuidor de propriedades cicatrizantes e antimicrobianas. Membranas com CS, aroeira e glicerol (GL) foram preparadas com interesse de melhorar as propriedades desses materiais e aumentar sua área de aplicação em regeneração tecidual. A preparação das membranas foi sob agitação magnética, seguidas de filtração e secagem em estufas com circulação de ar. Membranas de CS contendo o plastificante GL e aroeiras foram desenvolvidas, e caracterizadas através de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), termogravimetria (TG) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Na forma de membranas poliméricas, atende aos processos que a pele necessita para haver a capacidade de auto-reparação de maneira superior a outros métodos estudados.
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INTRODUÇÃO

A CS é um polissacarídeo natural que apresenta as seguintes propriedades: bioatividade, biodegrabilidade, biocompatibilidade e atoxicidade (1-3).
As aplicações e características da CS dependem fundamentalmente do tamanho da cadeia e do seu grau de desacetilação. Este biopolímero tem sido estudado com resultados eficazes em aceleração na cicatrização de ferimentos, diminuindo tempo de coagulação, estancando também a sangramentos em regiões cutâneas (1). Vem sendo utilizada por médicos na regeneração dos tecidos epiteliais em razão das suas propriedades bactericidas, fungicidas, ativadoras do sistema imunológico e cicatrizante, reparando e normalizando as lesões do tecido epitelial. Essas propriedades são fundamentais para determinar o elevado potencial da CS como a principal constituinte na manufatura da “pele artificial” a ser aplicada em ferimentos ou em intervenções cirúrgicas.
A aroeira apresenta grande uso farmacológico, e um dos componentes da planta que há uma relevante exploração, é sua entrecasca. Os extratos hidroalcoólico e aquoso da entrecasca têm comprovado efeito anti-inflamatório, analgésico, cicatrizante, antiúlcera, anti-histamínica (2).
Filmes a base de CS vem sendo estudado com o intuito de melhorar as propriedades dos materiais isolados. A utilização de plastificantes como o glicerol nos filmes são comumente empregados para melhorar a qualidade dos filmes poliméricos de interesse farmacêutico. Eles atuam normalmente através da diminuição da tensão, aumento do alongamento e flexibilidade dos filmes (3). Este trabalho objetiva-se preparar filmes a base de CS/GL/aroeira operar em engenharia de tecidos.
MATERIAIS E MÉTODOS
Reagentes e soluções
A CS em pó foi obtida a partir de carapaças de camarão fornecida pelo PADETEC na Universidade Federal do Ceará (UFC). Possui grau de desacetilação de 74% e massa molecular de 1.0352 x 106 g/mol. O GL da Synth Reagentes Ltda, ácido acético glacial PA (Cromoline Química Fina Ltda), extratos da entrecasca, caule e folhas da aroeira do sertão (Myracrodruon urundeuva Alemão) e água destilada.

Preparação das membranas
Foi preparada uma solução de CS 1% a partir da dissolução do material em solução aquosa de ácido acético 1,5% (v/v). Solução de CS foi mantida sob agitação magnética à temperatura ambiente de 33°C por 12 horas. Finalizada a preparação das soluções, membranas de CS 1%/GL 0,4%/aroeira 1% foram misturadas estequiometricamente em um balão volumétrico por 10 minutos, em seguida, imersas em placa de Petri de vidro, secas em estufa de circulação de ar a 33 ºC por 24 horas. A Tab. 1 mostra a composição das membranas preparadas com CS, GL e diferentes tipos de extratos da aroeira, bem como suas identificações.
Tab.1 Composição para o preparo de membranas de quitosana com aditivos.
	MEMBRANA


	AROEIRA
(TIPO/0,7%)
	QUITOSANA (CS)  (%)
	GLICEROL (GL)  (%)

	M1
	*EFCB
	1
	0,4

	M2
	**EFFB
	1
	0,4

	M3
	***EFE
	1
	0,4

	M4
	---
	1
	0,4

	M5
	---
	1
	---


      *Extrato Fluido Caule dos Brotos; **Extrato Fluido Folha dos Brotos; ***Extrato Fluido Entrecasca.
Caracterização das membranas
Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR)
Os espectros foram obtidos em um equipamento de ATR – FTIR da marca Bruker, modelo Vertex-70 com resolução de 4 cm-1 em atmosfera inerte (N2). 
Termogravimetria (TG)
A perda de massa foi avaliada através do analisador termogravimétrico (TG) Shimadzu, modelo TGA-50H, temperatura variando de 25-800 oC, sob fluxo de nitrogênio de 20 mL/min. e taxa de aquecimento de 10 oC/min. 
Calorimetria exploratória diferencial (DSC)
As curvas de DSC das membranas foram obtidas utilizando o equipamento DSC 204F1 Phoenix Netzsch, sob fluxo de nitrogênio (N2) 20 mL/min e razão de 10 ºC por minuto variando a temperatura entre 0 – 500 oC.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR)
Na caracterização dos espectros de infravermelho das membranas de CS que possuem a presença de aroeira, o gráfico apresenta uma ampla banda de absorção em 3400 e 3360 cm-1, que está associado ao N-H, a ligação de hidrogênio e ao estiramento referente à deformação axial de O-H (4), a banda localizada nesta região nos espectros de FTIR de todas as membranas, tem sua intensidade aumentada a partir do momento em que se acrescentam outros aditivos.

Na banda do estiramento do C-H em 2922cm-1 (com menor intensidade) corresponde à vibração assimétrica e a banda em 2879cm-1 (com maior intensidade) à vibração simétrica (4). A banda em 1638 cm-1 indica a presença do grupo amida e o estiramento da ligação C=O. Observa-se também a banda em 1560 cm -1 característico do grupamento amino da CS e dos íons acetatos do ácido acético residual (NH 3+ ... CH3COO-) (5).
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Já em relação à banda 1546 cm-1 atribui-se a deformação causada pelo grupo amina protonado (NH3+), pois já que esta membrana é obtida através da solução ácida de CS, e posteriormente, seca em estufa, a torna nessas condições, carregada positivamente, possibilitando a solubilização da CS. A banda de 1406 cm-1 apresenta valor referente à deformação axial de C-N, e o banda 1031 cm-1 é atribuído a bandas vibracionais C-O-C da CS (6). Na Fig. 1 mostra o resultado de análises utilizadas para visualizar a comparação dos espectros obtidos para as membranas.
Numero de onda cm-1
Fig. 1. Espectro de FTIR das membranas de quitosana: (a) M5 (QT); (b) M4 (CS, GL); (c) M3 (CS, GL, EFCB); (d) M2 (CS, GL, EFFB); (e) M1 (CS, GL, EFE). 

Termogravimetria (TG)
A termogravimetria (TG) verifica a estabilidade e decomposição térmica das membranas (3). Nessa técnica, a perda de massa é avaliada em relação variação do tempo e da temperatura. As Fig. 2 e Fig. 3 mostram a degradação térmica dos filmes de CS, CS/GL e CS/GL/aroeira. Com base nos resultados apresentados, pode-se afirmar que, a fim de se minimizar a degradação das membranas à base de CS, o preparo das amostras deve ser realizado utilizando-se temperaturas inferiores àquela observada como a mínima, na qual já se verifica a degradação de um dos componentes da membrana. No caso de membranas compostas somente por CS, o processamento dos materiais deve ser realizado em temperaturas inferiores a 250 °C, temperatura na qual se inicia a decomposição térmica do polissacarídeo CS. Já para as membranas formadas por CS/GL ou por CS/GL/aroeira, o processamento dos materiais deve ser realizado em temperaturas inferiores a 120 °C, temperatura na qual se inicia a decomposição térmica do plastificante utilizado.
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Fig. 2. Termogravimetria (TG) das membranas de quitosana em                                      Fig. 3. Termogravimetria (TG) das membranas de                                              atmosfera de nitrogênio: M3 (CS, GL, EFE), M2 (CS, GL, EFFB) e                                   quitosana em atmosfera de nitrogênio: M4 (QS) e M5 (QS,GL),          M1 (CS, GL, EFCB).   
Observa-se na Fig. 2 três etapas de decomposição: a primeira corresponde à perda de água contida nas amostras (68 °C), a segunda a degradação do plastificante (180 °C), e a terceira devido à degradação da CS (288 °C). As membranas preparadas com CS e com CS/GL apresentaram comportamentos diferenciados ao das membranas com aroeira, no entanto permanecem com as degradações de maneira semelhantes, sendo prioritariamente à perda da água ainda contida nas amostras (63 a 132°C) e a segunda correspondendo à própria degradação da CS (311 a 314°C) (5).

Calorimetria exploratória diferencial (DSC)
As Fig.4 e Fig.5 mostram as curvas DSC das amostras dos filmes de CS, CS/GL, CS/GL/aroeira.
As diferenças entre as temperaturas de transição vítrea estão diretamente relacionadas com os tratamentos realizados a partir da produção da CS, a massa molecular, o grau de desacetilação e as substâncias que serão agregadas para formar filmes poliméricos (3). De acordo com alguns autores, a partir dos termogramas, um fluxo de calor é observado de 30 a 40 ºC, esta é atribuida a liberação de uma pequena quantidade de umidade que está sempre presente no polimero (7). Para outros autores, a literatura descreve que a zona de transição de 160-170 ºC no DSC do filme de CS corresponde à transição vítrea (8), esta mesma variável foi determinada em 203°C (5). Como se pode observar na literatura, a temperatura de transição desses materiais não possui valor estabelecido.

Fig. 4: Curvas de DSC em atmosfera de nitrogênio das                                                  Fig. 5: Curvas de DSC em atmosfera de nitrogênio das                              membranas: M3 (CS, GL, EFE), (b) M2 (CS, GL, EFFB) e                                             membranas: (a) M4 (CS), (b) M5  (CS/GL).                                                                    M1 (CS, GL, EFCB[image: image4.jpg]DSCAmg)
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CONCLUSÕES
Os resultados gerais mostraram que a maioria dos filmes de CS/GL/aroeira possuem propriedades térmicas melhores que filme de quitosana pura, sendo o glicerol um excelente plastificante, que além de melhorar algumas propriedades também contribui com a de elasticidade das membranas, tornando-as mais maleáveis, características adequadas para utilização como curativos com potencial uso na regeneração de pele.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF FILMS BASED CHITOSAN APPLIED IN TISSUE ENGINEERING

ABSTRACT
The demand for synthetic materials for tissue regeneration purposes growing annually by having effective results. Chitosan (CS) presents in its structure free amino groups being a natural polysaccharide biocompatible, biodegradable, nontoxic, possessed healing and antimicrobial properties. CS membranes, aroeira and glycerol (GL) were prepared with an interest in improving the properties of these materials and to increase its area of application in tissue regeneration. The preparation of the membranes under magnetic stirring, followed by filtration and drying in air circulating ovens. CS membranes containing plasticizer GL and aroeira were developed and characterized by absorption spectroscopy in the infrared (FTIR), thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC). In the form of polymeric membranes, meets processes that skin needs to have the ability to self-repair in a manner superior to other methods studied.

Key-words: Drug, regeneration, aroeira.
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