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RESUMO

Tendo em vista a possibilidade de melhoria na atuacdo de membranas de
quitosana, alguns compostos com potencial farmacolégico adicional estdo sendo
incorporados a este biomaterial. Assim, o objetivo deste trabalho foi preparar e
caracterizar membranas de quitosana com extrato aquoso foliar de rama-branca
(Combretum duarteanum). As membranas foram preparadas utilizando-se quitosana
em po dissolvida em &cido acético e caracterizadas por espectroscopia na regidao do
Infravermelho (IV), termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). O espectro de IV mostrou bandas caracteristicas de grupamentos quimicos
tanto da quitosana quanto do extrato incorporado. As andlises de TG e DSC
mostraram que as membranas de quitosana com ExAquo apresentam maior
estabilidade térmica que as membranas de quitosana pura. A partir destas analises,
pode-se perceber a efetiva incorporacdo do ExAquo de C. duarteanum a membrana
de quitosana. Sendo este processo uma alternativa para a melhoria do desempenho
e utilizacdo destas membranas cicatrizantes.
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INTRODUGCAO

Os constantes avangos em pesquisas com biomateriais, ampliou as
possibilidades de aplicagcdes destes produtos na medicina regenerativa, com

obtencédo de materiais que favorecem uma resposta biolégica mais rapida e eficaz.
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O desenvolvimento de materiais curativos a base de polissacarideos tem sido
uma alternativa eficiente no tratamento de lesdes cuténeas. Pois estes estimulam o
sistema imune in vitro e in vivo e contribuem favoravelmente no processo de
cicatrizacdo®?. Por possuir propriedades cicatrizantes, antimicrobiana e acéo
hemostéatica a quitosana, um polissacarideo natural, tornou-se um dos biopolimeros
mais empregado para este fim &4,

Tendo em vista a possibilidade de melhoria na atuacdo de membranas de
quitosana, alguns compostos com potencial farmacolégico adicional estdo sendo
incorporados a este biomaterial. Destacando-se substancias bioativas presentes em
extratos vegetais 6.7,

Combretum duarteanum Cambess € uma planta encontrada nas regides
norte, nordeste, centro-oeste e sudeste do Brasil, conhecida pelos homes populares
de vaqueta, caatinga-branca e rama-branca ©9. As folhas de C. duarteanum
Cambess, s&o utilizadas na medicina popular em infusbes preparadas para o
tratamento de dor e como sedativo. A atividade antioxidante, anti-inflamatoria e anti-
nociceptiva desta espécie foi reconhecida a partir de estudos farmacolégicos
recentes realizados com extratos foliares (%11, Diante destes aspectos, a
incorporacdo de extratos de C. duarteanum em membranas de quitosana,
agregando as propriedades bioldégicas dos componentes deste compdsito, surge
como uma alternativa no desenvolvimento de novos biomateriais curativos.

Assim, 0 objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho (IF), TGA (analise termogravimétrica) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) membranas de quitosana com extrato

aquoso foliar de rama-branca (Combretum duarteanum) para aplicacdes biol6gicas.

MATERIAIS E METODOS

O extrato aquoso (ExAquo) de C. duarteanum foi cedido pelo Laboratorio de
Produtos Naturais da UFPI e preparado a partir das folhas secas e moidas.

As membranas foram preparadas utilizando-se quitosana em p6 dissolvida em
acido acético a 2% com agitacado constante, por 24h. Em seguida, a solugcéo de
quitosana passou por duas filtracbes. Posteriormente, separou-se 100 mL da
solugdo para produgédo das membranas puras e 100 mL para a mistura com o0
ExAquo (1%), sendo esta mistura submetida a agitacdo por mais 24h. Depois um

volume de 30 mL de cada solucéo foi vertido sobre placas de petri e as mesmas
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acondicionadas em estufa em temperatura de 50°C. Ap6s a secagem inicial, as
membranas formadas foram neutralizadas com NaOH a 5%, seguido de
acomodacdo e secagem em temperatura ambiente. As membranas obtidas foram
caracterizadas por espectroscopia na regido do Infravermelho (IV), termogravimetria
(TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

Para andlise do Infravermelho, foi utilizado o espectrdbmetro modelo
IRAFFINITY-1 (Fourier transform infrared spectrophotometer). Sendo a faixa do
espectro de 4.000 a 400 cm™,

As curvas de TG e DSC foram obtidas em equipamento modelo TGA 51
(Thermogravimetric analyzer) e DSC-60, Shimadzu, na faixa de temperatura de 26 a
600°C (DSC) e de 26 a 900 °C (TG). Utilizando-se razédo de aquecimento de 10 °C
min-, sob atmosfera dinamica de nitrogénio, com vazdo de gas da ordem de 50 ml

min-1,

RESULTADOS E DISCUSSAO

As membranas de quitosana (M.Q) obtidas apresentaram uma coloracdo
amarelada, enquanto que as com extrato aquoso foliar (M.Q.ExAquo) exibiram um
aspecto avermelhado (Fig.1). Além disso, as M.Q.ExAquo mostraram-se menos
enrugadas do que as M.Q. apds o processo de secagem. Ambas, apresentaram boa

flexibilidade e uniformidade.

(A) M.Q.ExAquo (B) M.Q.

Figura 1- Aspecto macroscopico da (A) membrana de quitosana com extrato aquoso
foliar de C. duarteanum (B) membrana de quitosana.

A figura 2 mostra os espectros do extrato (ExAquo C.D.) e das membranas de

guitosana (M.Q) e gquitosana com extrato aquoso de C. duarteanum (M.Q.ExAquo).
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No espectro referente ao extrato (Fig. 2A) observam-se as seguintes bandas
principais: 3363 cm referente a deformacdo axial O-H e a presenca de N-H das
amidas primarias ou secundarias; 2903 cm caracteristica da deformacéo axial do
C-H em composto alifatico; 1615 cm™ correspondendo a deformacgdo axial C=0
conjugada dos &cidos carboxilicos; 1373 cm™ devido a deformacédo angular de C-H;
e bandas entre 996-1068 cm™!, que séo caracteristicas do estiramento vibracional de
C-O em compostos fendlicos (12:13.14),

No espectro da M.Q (Fig. 2B) as bandas entre 600-1380 cm™ sédo
caracteristicas das estruturas de sacarideos. Além destas, podem ser observadas as
bandas: 1380 cm™ devido a deformacéo angulares de C- H; 1580 cm relacionada
com a deformacdo angular N-H (amida Il); 1651 cm™ que corresponde ao
estiramento C=0 da amida I; 2924 cm relacionada ao estiramento CH (assimétrico);
3266 cm ™ associada ao estiramento O-H (1516),

Ja no espectro da M.Q.ExAquo (Fig. 2C) os picos referentes a quitosana e ao
extrato estdo presentes, indicando a interacdo polimérica. Tipicamente, uma
diminuicdo no comprimento de onda vibracional das bandas de vibracdo O-H e N-H
indicam ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de polimero na membrana. No
entanto, houve deslocamento da banda de absorcado da regido de 3.266 cm™ (M.Q),
referente a OH ligado, para 3.322 cm™ (M.Q.ExAquo). Isto pode ser indicativo de
uma interac&o hidrofébica na rede molecular da quitosana e o extrato (16),

Houve evidéncia das bandas referentes a N-H associado em amidas e C-O de
ésteres nas regides de 3.123 cm™ e 1146 cm* respectivamente. Além disso, pode-se
observar um ligeiro deslocamento da banda caracteristica do grupo C-O-C da regido
de 1047 cm?' (M.Q.) para 1068 cm? (M.Q.ExAquo). Todas estas bandas
caracteristicas observadas sdo semelhantes aquelas descritas por Fraguas et al.
(2015) @7 e por Bispo et al. (2009) 19
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Figura 2- Espectro na regido do infravermelho obtidos da A- extrato aquoso foliar de C.
duarteanum (ExAquo C.D.), B- membrana de quitosana (M.Q.) e C- membrana de quitosana
com extrato (M.Q.ExAquo).

A analise termogravimétrica (TGA) mostrou trés estagios de decomposicéo
térmica para a membrana de quitosana (Fig. 3). O primeiro estagio se refere a perda
de agua e se iniciou na temperatura de 36 °C e seguiu até 180 °C, com perda de
massa de 12%. O segundo estagio (266 °C-474 °C), refere-se a perda de agua do
interior da estrutura polimérica, podendo ser atribuido ao inicio da degradacédo da
cadeia principal do polimero, com perda de massa de 42% (8. O terceiro estagio de
degradacdo térmica refere-se a despolimerizacdo e decomposicdo da estrutura
polissacaridea, ocorrendo na faixa de temperatura de 474°C-600°C (perda de 40%
em massa).

A curva TGA para a membrana de quitosana com extrato apresentou dois
estagios de decomposicédo térmica: | (33°C- 255°C), com perda de 15% em massa e
Il (255°C-900°C), com perda de 44% em massa. Este Ultimo evento, provavelmente,
esta relacionado com a decomposi¢do térmica de hidratos de carbono e outros
compostos organicos presentes no extrato. O ExAquo também apresentou uma
curva de decomposi¢cdo com dois estagios: | (70 °C- 225 °C), com perda de 14% em
massa e Il (225 °C- 900 °C), com perda de 52% em massa. O primeiro estagio pode

ser atribuido a perda de umidade da amostra e 0 segundo a degradacdo dos
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constituintes do extrato. Houve uma grande quantidade de residuo para o ExAquo,
cerca de 34%, podendo ser atribuido a presenca de sais.

Foi verificada uma melhor estabilidade térmica para as membranas com
ExAquo de C. duarteanum em comparacdo as membranas de quitosana sem
extrato, no intervalo de temperatura estabelecido. Como o processo de degradacao
dos constituintes bioativos do extrato e da quitosana inicia-se apenas acima de 200
°C (segundo estagio), deve-se respeitar este intervalo térmico, em todas as etapas
de manipulacdo destas membranas, principalmente na possivel producdo de um
biomaterial curativo ou durante o seu armazenamento. Visto que, estas membranas,
quando submetidas a temperaturas superiores a esse limite térmico podem sofrer a
degradacdo dos fitoconstituintes do extrato empregado e também da estrutura
polimérica da quitosana, os quais podem modificar suas propriedades bioldgicas,

alterando a resposta fisioldgica e terapéutica 9.
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Figura 3- Curva de analise termogravimétrica para o extrato aquoso foliar de C. duarteanum
(ExAquo C.D); membrana de quitosana (M.Q) e membrana de quitosana e extrato aquoso
de C. duarteanum(M.Q.ExAquo).

Na Figura 4, observa-se as curvas de DSC das membranas M.Q,
M.Q.ExAquo e do ExAquo foliar de C. duarteanum. Para a M.Q, o primeiro evento
entre 66 e 128 °C apresenta um pico endotérmico a aproximadamente 88 °C,
referente a perda de agua da amostra polimérica. O segundo evento, com pico
endotérmico, teve inicio a 177 °C e refere-se a liberacdo de compostos volateis do

material. Um evento exotérmico foi observado entre 280 e 318 °C, atribuido ao inicio
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de degradacdo da cadeia principal do polissacarideo. O quarto evento com pico
endotérmico a 494 °C, deve-se a carbonizacdo do material.

A curva DSC para a M.Q.ExAquo mostrou trés eventos térmicos: um pico
endotérmico em cerca de 82°C com entalpia de 110 J/g (relacionado a perda de
agua e de constituinte volateis da amostra); um pico exotérmico a 285 °C e entalpia
de — 145,57 J/g, o qual possivelmente se refere a decomposicdo inicial de
metabdlitos secundarios presente na amostra como alcaloides, flavonoides, taninos
entre outros®®?; um pico endotérmico a 390 °C com entalpia de 137,39 J/g. Estes
ultimo esta dentro da faixa de temperatura de maior degradagdo do material,
demonstrada pela TG. Ja a curva DSC do extrato evidenciou somente dois eventos
térmicos: um endotérmico na faixa de temperatura de 118 a 141 °C (entalpia de
40,11 J/g) e um outro exotérmico de 483 a 598 °C (entalpia de — 222,73 J/g), que
correspondem a degradacdo dos compostos organicos presentes no extrato.
Obteve-se um melhor resultado com as membranas de M.Q.ExAquo quando
comparadas as M.Q, evidenciando uma diminuicdo na degradacdo do material,
consequentemente, o aumento da estabilidade térmica do material. As membranas
de quitosana testadas por ndo apresentarem uma estrutura cristalina definida, n&o

apresentam temperatura de fusdo na faixa térmica estabelecida®@b.
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Figura 4- Curva de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para o extrato aquoso foliar
de C. duarteanum (ExAquo C.D); membrana de quitosana (M.Q) e membrana de quitosana
e extrato aquoso de C. duarteanum(M.Q.ExAquo).
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que houve a incorporacao
do extrato aquoso foliar de C. duarteanum a matriz de quitosana, com a interacao
entre grupos funcionais da quitosana e componentes polifendlicos do extrato
evidenciada por IV. Foram obtidas membranas uniformes, flexiveis e de boa
estabilidade térmica até cerca de 200 °C. Assim, biomateriais de maior potencial
cicatrizante desenvolvidos a partir desta blenda polimérica torna-se uma proposta
viavel, tendo em vista, as propriedades farmacologicas favoraveis dos seus
componentes principais, que podem ser mantidas sob as condi¢cdes propostas no
processo de preparacdo das membranas.
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CHARACTERIZATION FROM MEMBRANES CHITOSAN WITH EXTRACT
AQUEOUS LEAF OF Combretum duarteanum CAMBESS

ABSTRACT

Considering the possibility of improving the performance of chitosan
membranes, some compounds with additional pharmacological potential are being
incorporated into this biomaterial. The objective of this work was to prepare and
characterize chitosan membranes with leaf aqueous extract of foliage-white
(Combretum duarteanum). Membranes were prepared using chitosan poder
dissolved in acetic acid and characterized by spectroscopy in the infrared (IR),
thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC). The IR spectrum
showed characteristic bands of chemical groupings so chitosan as the embedded
extract. TG analysis and DSC showed that chitosan membranes ExAquo have higher
thermal stability than the pure chitosan membranes. From these analyzes, we can
realize the effective incorporation ExAquo of C. duarteanum the chitosan membrane.
As an alternative to this process to improve the performance and use of these
healing membranes.

Keywords: biomaterial, Chitosan, Combretum duarteanum.
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