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Resumo:

A medicina busca cada vez mais tratar problemas relacionados a regeneragdo dssea e de tecidos, buscando minimizar traumas
cirurgicos e algumas doengas 6sseas. O avango da tecnologia dos biomateriais permite desenvolver materiais que auxiliam nos
processos reconstrutivos de partes do corpo e incrementam tratamentos melhorando a qualidade de vida dos seres humanos.
Devido as caracteristicas de biodegradabilidade, biofuncionalidade e biocompatibilidade, a quitosana tem despertado interesse
dos pesquisadores no intuito de obter novos materiais. Suas caracteristicas Unicas favorecem a incorporagdo de outros materiais
como o fosfato de calcio que sdo materiais cerdmicos presente nos ossos. Este trabalho teve como objetivo desenvolver filmes
biodegradaveis de quitosana com 1%, 3% e 5% de fosfato de calcio para utilizagdo na regeneragdo dssea. Os compositos foram
preparados e caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e Molhabilidade por Angulo de Contato. Os resultados mostram que a incorporagdo do fosfato altera o perfil
semicristalino da quitosana aumentando sua cristalinidade, os grupos funcionais caracteristicos da quitosana ndo sdo afetados e
a hidrofilicidade da quitosana sofre pequena alteragdo, contudo mante-se o carater hidrofilico. A formagdo dos compdsitos a
base de quitosana/fosfato de célcio foi eficaz e esta teve pequeno efeito nas propriedades fisico-quimica do filme de quitosana
0 que é promissor para o desenvolvimento de um novo biomaterial.
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Abstract:

Medicine seeks increasingly to treat problems related to bone regeneration and tissue in order to minimize surgical trauma and
some bone diseases. The advancement of technology allows the biomaterials develop materials that assist in reconstructive
procedures of body parts and increase treatments improving the quality of life of human beings. Due to the characteristics of
biodegradability, biocompatibility and biofunctionality, chitosan has attracted attention of researchers in order to obtain new
materials. Its unique features favor the incorporation of other materials such as calcium phosphate ceramics which are used in
this bone. This study aimed to develop biodegradable films of chitosan with 1%, 3% and 5% calcium phosphate for use in bone
regeneration. The composites were prepared and characterized by X-ray diffraction (XRD) spectroscopy in the region of
Fourier Transform Infrared (FTIR) by Wettability and Contact Angle. The results show that the incorporation of phosphate
alters the profile of chitosan semicrystalline increasing its crystallinity characteristic functional groups of chitosan are not
affected and the hydrophilicity of chitosan undergoes little change, however keep the hydrophilic character. The formation of
composites based on chitosan / calcium phosphate was effective and had little effect on this physical-chemical properties of
chitosan film which is very promising for the development of a new biomaterial.

Keywords: Composites; chitosan; calcium phosphate.

1. Introducédo

A medicina busca cada vez mais tratar problemas
relacionados a regeneragdo Ossea e de tecidos buscando
minimizar traumas cirargicos e algumas doengas dsseas. Esses
problemas de saude junto a populacio tém levado
pesquisadores, a procura de materiais que possam substituir
de forma apropriada os ossos danificados ou reconstitui-los

[1].
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A partir da necessidade de regeneragdo, reparo e
crescimento de tecido em areas afetadas por lesdes ou doengas
surgiram os biomateriais utilizados para reparar, repor e
induzir crescimentos de tecidos [2].

A quitosana ¢é um desses biomateriais, é um
polissacarideo natural, obtido através da desacetilagdo da
quitina, predominantemente encontrada em carapacas de
crustaceos, composta de B-(1->4)-D-glicosamina ¢ B-(1->4)-
N-acetil-D-glicosamina [3,4]. Devido as suas caracteristicas a
quitosana ¢ bastante utilizada na biomedicina, na industria de
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cosméticos, na agricultura como fibra téxtil e no tratamento de
agua. Na Biomedicina ela atua como um biomaterial que
favorece a reconstituicdo fisioldgica da pele [5] e auxilia na
redugdo do processo inflamatorio [6].

Os fosfatos de calcio sdo materiais cerdmicos utilizados
como biomateriais em reposi¢do e regeneracdo dssea, devido
a apresentarem biocompatibilidade, bioatividade,
osteocondutividade e também permitirem a proliferacdo de
células Osseas, proteinas e colageno em suas superficies,
possibilitando desta forma a regeneracao tecidual [7].

Visando a potencialidade dos biomateriais, este trabalho
teve como objetivo o desenvolvimento de filmes hibridos de
quitosana/apatita.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais
Nesta pesquisa foram utilizados:
a) Quitosana fornecida na forma de pd pela Sigma

Aldrich — de médio peso molecular com grau de desacetilagdo
entre 75- 85%.

b) Fosfato de calcio- apatita fornecida pelo grupo
CERTBIO.
c) Acido acético glacial P.A., fornecido pela Vetec.

Hidroéxido de sédio P.A., fornecido pela Vetec.
2.2. Métodos

A solugdo quitosana foi preparada através da técnica de
evaporag¢do do solvente. Dissolveu 1g de quitosana em 100 ml
de uma solugdo a 1% de acido acético glacial sob agitacdo
mecénica por 20 h. Em seguida, a solu¢do polimérica foi
filtrada em vacuo para remover o material insoluvel. O
filtrado foi vertido em placa petri e acondicionado em estufa a
50 °C por 20 h para evaporagdo do acido e formagdo do filme
de quitosana.

Obtidas as solugdes de quitosana foi adicionado fosfato
de calcio nas concentragdoes de 1%, 3% e 5%. Apds 10
minutos sobre agita¢do, foram retiradas 30 ml de cada uma
das solugdes e vertidas em placas de petri, seguindo o mesmo
procedimento da preparacdo do filme de quitosana. Depois de
preparadas, o filme de quitosana assim como o compoésito a
base de quitosana/fosfato de calcio foram caracterizados por:

Difracdo de raios X (DRX) para determinar o grau de
cristalinidade. As analises de difragdo de raios X foram
conduzidas a temperatura ambiente em aparelho XRD-7000
Shimadzu, utilizando radiacdo Ko do cobre (1,5418 A),
tensdo de 40kv e corrente 30mA. Os compodsitos a base de
quitosana/fosfato de célcio foram examinados em um
intervalo de 20 entre 10,0 e 70,0 graus a uma velocidade de
2°/min.

Espectroscopia na Regido de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), utilizando um equipamento
Spectrum 400 da Perkin Elmer. A técnica FTIR foi usada para
identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais,
presentes nos materiais desenvolvidos nesta pesquisa
utilizando a faixa de varredura de 4000 a 650 cm™.
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Molhabilidade por angulo de contato, a técnica consiste
no céalculo da tensdo superficial da membrana baseada na
andlise do formato da gota. O dngulo de molhabilidade entre a
gota de agua destilada com tensdo superficial conhecida ¢ a
superficie solida depende da relagdo entre as forgas adesivas,
que fariam a gota se espalhar sobre a superficie. O teste de
molhabilidade do filme de quitosana (quit) e dos compositos a
base de quitosana com fosfato de célcio nas concentragdes de
1%, 3% e 5%. Foram utilizadas trés amostras de cada tipo de
membrana e realizado cinco medi¢des em cada.

3. Resultados e Discussao

O difratograma de raios X (DRX) obtido do p6 da apatita
estd representado na Figura 1. Através dos padroes de DRX
foi possivel identificar a presenga das fases cristalinas de
fosfato de calcio (Ca,P,0;) numa quantidade de 56%, com
simetria tetragonal e grupo espacial P41 [8] e fosfato de célcio
(CagFeH(PO,);) numa quantidade de 44%, com simetria
romboédrica e grupo espacial R3C [9].
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Figura 1. Difratograma do p6 do fosfato de calcio — apatita

Figura 2 ilustra os difratogramas do filme de quitosana,
dos compositos de quitosana/apatita nas propor¢des de (1%,
3% e 5%) e o difratograma da apatita.

O difratograma do filme de quitosana apresentou o pico
tipico de material semicristalinos, com base larga em 26 = 20°
que corrobora com Lima (2010) [10]. A quitosana tem um
perfil semicristalino proveniente das fortes interagdes intra e
intermolecular, caracterizado pelas pontes de hidrogénio
formadas entre os grupos amina, alcool, amida e outros
grupos funcionais presentes na molécula de quitosana. As
fortes interagdes provocam certa organizacdo a estrutura
cristalina da quitosana [11]. Também foi possivel visualizar
um perfil de difragdo nos compdsitos na faixa 20 entre 25° a
30° que esta sobreposta ao background indicando a
incorporagao da apatita.

Analisando o espectro de infravermelho obtido do filme
de quitosana, Figura 3, verificou-se que ele esta de acordo
com Barbosa, (2011) e Ponciano, (2010) [12, 13], (Tabela 1),
pois o espectro apresentou todas as absorg¢des relativas a
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quitosana podendo ainda afirmar que a mesma ndo ¢ 100%
desacetilada, pois possui uma banda caracteristica da amida

(O =C —NHR), como pode ser visualizado na Figura 3.
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Tabela 1. Bandas de absor¢do no FTIR dos filmes de
quitosana com GD de 75% — 85%
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Numero de Atribuigdo

onda (cm ™)

3334 Deformagdo axial de O-H e N-H do
grupo NH,

2928 ¢ 2873 Deformagdo axial de C-H de grupos
CH2 € CH3

1652 Deformag¢do axial de RHN-C=
(amida)

1586 Deformacdo angular N-H do grupo NH,
(amina)

1423 e 1319 Deformagdo angular de O-H
deformagdo angular de C-H do anel
glicosidico

1377 Deformagéo angular do C-H de CH;

1150,1062 ¢ Deformagdo axial do C-O-C da ligacao
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Figura 2. Difratograma do filme e compdsitos: (a) Quitosana

(Quit.); (b) Quit. + Apatita 1%(AP); (c) Quit. + 3%(AP); (d)

Quit. + 5%(AP) e (e) Apatita (AP) po
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Figura 3. Espectros da quitosana
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Analisando o espectro de infravermelho obtido do pd do
fosfato de calcio nota-se que ele apresentou as absorgdes
relativas a apatita, como o grupo caracteristico PO, como
pode ser observado na Figura 4 e na Tabela 2, corroborando

os estudos de Oliveira (2009) e Fukurama (2009) [14, 15].

A Figura 5 ilustra todos os espectros obtidos pelo ensaio
de FTIR, sdo eles: filme de quitosana (quit), compodsitos de
quitosana/apatita (AP) nas proporg¢des de (1%, 3% e 5%) e do

p6 da apatita

Fonte: Ponciano, 2010 [13]
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Figura 4. Espectros do po da Apatita

Tabela 2. Bandas de absor¢do no FTIR dos filmes p6 de
fosfato de célcio

Regido de Absor¢io Designagao
(cm™)
128 Estiramento PO, em HPO, >

1100, 1093, 1047 Estiramento assimétrico de PO,> ou

Estiramento PO; em HPO42'

965 Estiramento simétrico PO,
918 Estiramento P-OH em HPO,
884 Estiramento antissimétrico de CO;
650 Vibragdes OH de hidroxila
616, 581 Deformacao

Fonte: Fukumira, 2009 [15]
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Figura 5. Espectrogramas do filme e compdsitos: (a)
Quitosana (Quit.); (b) Quit. + 1%(AP); (b) Quit. + 3%(AP);
(c) Quit. + 5%(AP) e (d) Apatita (AP) p6

De acordo com a Figura 5, pode-se afirmar que a adigo
da apatita (1%, 3% e 5%) no filme de quitosana ndo alterou os
grupos funcionais caracteristicos da quitosana. Todavia, isso
ndo implica dizer que ndo tenha acontecido uma interagdo
quimica entre os constituintes dos compdsitos, pois a andlise
de infravermelho ¢ um método de analise de superficie [16] e
as particulas de apatita estdo recobertas pela matriz de
quitosana.

De acordo com os resultados da molhabilidade por
angulo de contato, verifica-se que tanto o filme como os
compositos a base de quitosana/fosfato de calcio apresentaram
as medidas de angulo de contato menor que 90° o que indica
hidrofilicidade. Este resultado era desejavel devido os
materiais desenvolvidos nesta pesquisa serem confeccionadas
para um posterior contato com o corpo humano [17].

Tabela 3. Medida de angulo de contato para os diferentes
tipos de filmes

Quit. Quit. Quit. Quit.
1%AP 3%AP 5%AP
Angulode 65+0,54 57+0,55 59+0,28 62+0,36
Contato

Observa-se na Tabela 3 que a presenca do fosfato de
calcio nas proporgdes de 1%, 3% e 5% no filme de quitosana
proporcionou uma pequena alteragdo nos valores médios de
angulo, no entanto essa quantidade ndo alterou o carater de
hidrofilico do filme de quitosana.

4, Conclusoes

Os resultados apresentados indicam que a incorporagdo
do fosfato de calcio (apatita) para formacdo dos compdsitos
altera o perfil semicristalino da quitosana deixando-a mais
cristalinidade. ~ Os grupos funcionais caracteristicos da
quitosana ndo foram alterados pela incorporacdo da apatita e a
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formagdo dos compositos ndo modifica a hidrofilicidade do
filme de quitosana.

Pode-se concluir que os objetivos foram alcangados e que
o processo descrito na metodologia para a obtengdo dos
compositos em forma de filme mostrou-se eficaz
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