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RESUMO - Muitas das lesdes causadas a pele sdo tratadas por curativos. Na fronteira do
desenvolvimento desses curativos se encontra o emprego de biopolimeros biodegradaveis,
dentre os quais se destacam a quitosana e a glucomanana. A quitosana ¢ um polissacarideo
derivado da quitina que apresenta propriedades cicatrizantes, agdo hemostatica e atividade
antimicrobiana. J& a glucomanana ¢ um polissacarideo neutro, isolado a partir de tubérculos
da Amorphophallus konjac, cujos filmes apresentam alta elasticidade e capacidade de
absorcdo de 4gua. Dessa forma, o presente trabalho tem por objetivo a producdo de
membranas microestrutradas de quitosana e glucomanana visando a sua aplicagdo como
curativos. As membranas microestruturadas foram produzidas pela adaptagao do método de
deposicao em camada (layer-by-layer) seguida da evaporacao de solvente (casting). Blendas
foram produzidas visando investigar a compatibilidade entre ambos os polimeros. Os ensaios
de caracterizagdo indicaram uma boa compatibilidade entre quitosana e glucomanana e testes
mecanicos, de intumescimento e de permeabilidade ao vapor apontaram uma combinagao
entre propriedades de ambos os polimeros na microestrutura. As propriedades morfoldgicas,
térmicas e quimicas de cada polimero foram preservadas na microestrutura, o que pode ser
um bom indicativo de que as propriedades cicatrizantes, hemostaticas e de barreira de cada
um também puderam ser mantidas, resultando em um novo curativo alto desempenho.

1. INTRODUCAO

A pele, 6rgdo de revestimento externo do corpo, tem como fungdes a protegdo, regulacao
térmica e sensorial do organismo. Muitas das lesdes a pele sdo comumente tratadas por
curativos, os quais variam em forma, material e estrutura conforme a aplicagdo desejada. Um
tipo especial de curativo sdo os biodegradaveis de a¢do tempordaria, os quais sdo degradados e
absorvidos pelo organismo ao longo do processo de cicatrizagdo, ndo sendo necessaria a sua
retirada (Sheridan e Tompkins , 1999).

Dentre os materiais que poderiam ser empregados como curativos se encontram oS
biopolimeros biodegraddveis. Um biopolimero que ja vem sendo empregado na construgdo de
curativos de alta performance ¢ a quitosana. A quitosana ¢ um polissacarideo derivado da
quitina, presente na carapaga de alguns artrépodes e de fungos e que apresenta uma serie de
propriedades biologicas tais como: agdo hemostatica, auséncia de citotoxicidade, atividade
antimicrobiana, biocompatibilidade e cuja clivagem enzimatica resulta na formagdo de
compostos cicatrizantes (Mikhailov e Lebedeva., 2007). Outro biopolimero de elevado
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potencial para aplicagdes regenerativas, porem ainda pouco estudado, ¢ a glucomanana: um
polissacarideo neutro, isolado a partir de tubérculos de Amorphophallus konjac C. Koch,
planta tipica do sudeste asiatico (Gao e Nishinari, 2004). Filmes feitos a partir da
glucomanana vém apresentando excelentes resultados para aplicagdes como membranas,
filmes de revestimento, embalagens e também como matriz de comprimidos e hidrogéis na
industria farmacéutica, além da vasta aplicabilidade no ramo de alimentos (Zhang et al.,
2005), sendo que uma caracteristica marcante desses filmes ¢ uma elevada elasticidade. As
estruturas moleculares da quitosana e glucomanana estdo respresentadas na Figura 1 logo
abaixo.

Figura 1 — Estrutura molecular da Quitosana (a) e da Glucomanana (b)
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Membranas microestruturas de biopolimeros podem ser construidas a partir de uma
adaptacdo do método de deposicdo de camadas layer-by-layer, comumente empregado na
producdo de nanofilmes. O processo basico do método layer-by-layer envolve a imersdo de
um substrato, preferencialmente carregado eletricamente, em uma solu¢do diluida de um
polieletrolito de carga oposta. Esse mesmo substrato pode ser submetido a uma etapa de
lavagem e uma nova imersd3o numa solug¢do de polieletrolito de carga oposta ao do primeiro.
A repetigdo desta sequéncia de processos de adsor¢ao de polieletrélitos leva a formacao de
uma membrana multicamada (Decher et al., 2002).

Para a produg¢dao de membranas em escala micrométrica, pode-se utilizar o processo de
evaporacdo de solvente ou casting, ao invés do processo de imersdo em solugdes de
polieletrolitos carregados (Paiva, 2009). Nesse novo processo, uma solu¢do do polimero ¢
posta sobre uma superficie de vidro ou poliestireno e o solvente evaporado até um valor
desejado. Em seguida, uma solu¢do de um segundo polimero ¢ posta sobre a superficie do
primeiro ¢ o solvente novamente evaporado. Esse ciclo pode ser repetido varias vezes
resultando na formacdo de membranas densas e microestruturadas, com a vantagem de poder
ser empregado mesmo para polimeros ndo carregados.

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem o objetivo principal a producdo de membranas microestruturadas
de quitosana e glucomanana pelo método layer-by-layer visando a sua aplicacdio como
curativos de alta performance.

Em adicdo, blendas em diferentes propor¢des de quitosana e glucomanana foram
produzidas visando analisar a compatibilidade entre ambos os polimeros.

3. MATERIAIS E METODOS
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3.1. Preparo das solucoes de Quitosana e Glucomanana

Uma solugd@o de quitosana foi preparada na concentracao de 1,0% (m/m) dissolvendo-se a
quitosana extraida da carapaga de caranguejo em uma solucao de acido acético 3% (v/v) e
mantendo o sistema sob constante agitagdo por cerca de 12h, seguida de uma filtracdo a
vacuo. Essa foi neutralizada com um solu¢do de hidroxido de sodio 1 mol.L-' até pH 5,5,
Uma solugdo de glucomanana foi preparada na concentragdo de 0,8% (m/m) pela dissolugdo
da farinha de Konjac em dgua, sob uma agitacao do tipo shaker por 8h.

3.2. Preparo das Blendas de Quitosana e Glucomanana

As solugdes de quitosana e glucomanana 1% (m/m) foram misturadas em diferentes
fragdes de quitosana/glucomanana: CHI - 100/0, CK1 - 75/25, CK2 - 50/50, CK3 - 25/75 ¢
KGM- 0/100, de forma que a massa seca da mistura fosse de 2g. Em seguida, essas solugdes
foram espalhadas sobre placas petri de policarbonato e colocadas em estufa a 50 &+ 3°C para
evaporacdo do solvente até que ndo mais se observasse alteragdo da massa. As membranas
assim obtidas foram imersas em uma solugdo aquosa de hidroxido de s6dio (NaOH 1 mol/L)
por 24h a 25°C, visando a sua estabilizacdo, e depois lavadas com agua destilada até que o
pH da &4gua de lavagem ficasse entre 6 e 8. Depois de secas, as membranas foram
armazenadas num dessecador com silica.

3.3. Preparo das Membranas Microestruturadas de Quitosana e
Glucomanana

Primeiramente, espalhou-se da solucao de quitosana sobre uma a placa de Petri de forma
que a massa seca fosse de 1g. As placas foram entdo colocadas em uma estufa a 50 °C para
evaporacdo do solvente. A solucdo de glucomanana foi adicionada a placa quando 70% da
massa do solvente tivessem evaporado, criando assim uma interface aquosa para interagdo
entre as duas solucdes poliméricas. Em seguida, evaporou-se at¢ massa constante toda a
solugdo presente na placa. A membrana microestruturada assim obtida foi estabilizada com
NaOH 1 mol/L e neutralizada conforme procedimento indicado anteriormente para as demais
membranas.

3.4. Caracterizacio das Membranas

Foram realizadas anélises quimicas, térmicas, morfologicas e cristalograficas das blendas
e microestruturas empregando-se respectivamente: Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Difragido de Raios-X (DRX).

Para avaliar os potencias das membranas microestruturadas com curativos foram
realizados testes mecanicos de Resisténcia a Tragdo e Percentual de alongamento de acordo
com a norma ASTM D882-95a, bem como testes de Permeagio ao Vapor da Agua e Grau de
Intumescimento pela norma ASTM E 96/E 96M (2005).

4. RESULTADOS
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As membranas microestruturadas foram caracterizadas morfologicamente empregando a
Microscopia Eletronica de Varredura, sendo que analises de fratura foram realizadas com o
objetivo de analisar a interface entre a membrana de quitosana e a de glucomanana.

Figura 2 — Micrografias da fratura (a); da superficie inferior (b) e superior (c) da bicamada de
quitosana e glucomanana obtida por casting.

Observando as micrografias da Figura 2, observa-se que o processo de layer-by-layer
empregando o casting deu origem a uma membrana de quitosana/glucomanana com uma
interface bem definida (a). Em adicdo, cada superficie manteve a morfologia similar ao
correspondente polimero puro: quitosana na parte inferior (b) e glucomanana na parte
superior (c). Esse pode ser um bom indicativo que as propriedades morfologicas e
superficiais de cada polimero puderam ser preservadas.

Com o objetivo de analisar as interacdes entre quitosana e a glucomanana, foram
realizadas andlises de Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier e
Calorimetria Exploratoria Diferencial de todas as membranas. A cristalinidade dessas
membranas também foi investigada empregando a Difra¢do de Raios-X.

Figura 3 — Espectros de Infravermelho (a), Curvas de DSC (b) ¢ Alos de Difragdo de Raios-X (c)
das blendas e Microestruturas.
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Para as blendas (CK1, CK2 e CK3) verifica-se que conforme aumentamos a proporg¢ao de
glucomanana, ha desaparecimento gradativo da banda intensa em 1082 cm-!' presente no
filme de quitosana puro, o que pode indicar a ocorréncia de uma interagdo entre a
glucomanana e a quitosana. Em adigdo, o pico 1638 cm! caracteristico do alongamento das
ligagdes de hidrogénio intramolecular sdo ligeiramente descolados para um numero maior
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conforme aumentamos a concentragdo de glucomanana, indicando que novas interagdes de
hidrogénio ocorreram entre a quitosana ¢ a glucomanana (Ye et al., 2005). Para a membrana
microestrutura (MS), ndo foi verificada alteragcdes nos espectros caracteristicos da quitosana e
da glucomanana o que pode ser um bom indicativo de que as propriedades quimicas de cada
biopolimero puderam ser preservadas.

As curvas de DSC foram usadas para determinar a compatibilidade entre a quitosana ¢ a
glucomanana por meio dos picos endotérmicos das blendas e das microestruturas. As curvas
de DSC das blendas exibiram propriedades térmicas intermediarias entre os dois polimeros,
com as temperaturas de decomposicdo ligeiramente afastadas das dos polimeros puros. Esse
desvio das temperaturas de decomposi¢ao indica que a quitosana e a glucomanana formam
ligacdes de hidrogénio entre si (Ye ef al., 2005). J& a microestrutura densa apresentou os dois
picos endotérmicos nas mesmas temperaturas que as dos polimeros puros, indicando a
manutenc¢do das propriedades térmicas de cada um.

Analisando os difratogramas de raios X, verifica-se que todas as membranas apresentaram
uma estrutura predominantemente amorfa. Tanto para blendas tanto para as microestruturas,
verificou-se uma diminuicdo da intensidade dos halos de cristalinidade de ambos os
polimeros. Isto indica que a formagdo das estruturas dessas membranas se da de maneira
amorfa, ou seja, as estruturas cristalinas dos dois biopolimeros ndo interagem uma com a
outra e as interagdes intermoleculares ocorrem somente na regido amorfa.

Testes mecanicos de Resisténcia a Tragdo e Percentual de Alongamento, bem como testes
de Intumescimento, Permeagdo ¢ Transmissdo ao Vapor da Agua foram utilizados o potencial
uso das microestruturas como curativos.

Tabela 1 - Valores de transmissdo (TVA) e permeabilidade ao vapor d’4gua (PVA), grau
de intumescimento e dos testes mecanicos das membranas.

CHI KGM MS
TVA (g/m2.day) 2542 £ 805 2826 * 663 211.0 + 287
PVA (g.mm/m?2day.kPa) 57 + 02 58 + 1.2 56 + 02
Intumescimento (%o) 181.0 + 11.7 4957 + 402 2679 + 201
Tensdo na ruptura (MPA) 547 = 120 252 = 187 508 + 198
Alongamento (%) 52 £ 27 32 £ 20 29 £ 08

Analisando os dados da Tabela 1 verifica-se que as microestruturas apresentaram
propriedades intermedidrias ou estatisticamente equivalentes (p > 0,05) em relacdo aos
polimeros puros, ndo sendo verificada, portanto, interacdes negativas entre ambos o0s
polimeros.

Sabendo-se que a pele humana normal apresenta tensdo de ruptura que varia de 2,5 a 16
MPa (Silver, 1994) e uma permeabilidade ao vapor d’agua de 204 + 12 g/m?dia, pode-se
dizer que membrana microestruturada de quitosana e glucomanana apresenta caracteristicas
adequadas para ser empregada como curativo nos que diz respeito a essas duas propriedades.

5. Conclusao
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Membranas microestruturas de quitosana e glucomanana puderam ser produzidas pela
adaptacdo do método de deposicdo em camada layer-by-layer, seguido do processo de
casting. Andlises de MEV revelaram uma boa compatibilidade entre as camadas das
microestruturas, as quais apresentaram interfaces bem definidas e propriedades superficiais
caracteristicas de cada polimero. Os resultados de DSC e FTIR apontaram a existéncia de
interagdes entre a quitosana e glucomanana, podendo ser identificadas ligagdes de hidrogénio.
Pelas analises de DRX foi possivel identificar que essas interagdes ocorrem nas partes
amorfas das cadeias, sendo preservados os principais halos de cristalinidade de cada polimero.
Os testes mecanicos, de intumescimento e de permeabilidade ao vapor apontaram uma
combinagdo entre propriedades da quitosana e a glucomanana nas microestruturas. Assim, as
membranas microestruturadas de quitosana e glucomanana demonstram um elevado potencial
para serem aplicadas como curativos de alto desempenho, sendo a combinagio dos processos
de layer-by-layer e casting, um importante método para constru¢do e aprimoramento da
producgdo dessas membranas.
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