~n 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x v BQ 05 a 08 de novembro de 2024
- Salvador - BA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DE MEMBRANAS
MODIFICADAS DE QUITOSANA

Jadson L. Marques da Silval; Zilvam M. Santos?; Izabelly L. Lucena®; Bruna R. G. Silva®;
Leticia C. Silva>.

12345 Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA), Campus Mossord
Palavras-Chave: Quitosana; Membrana; Plasma; Ensaio de Tracdo.

Introducéo

O uso de biomateriais ndo € recente, com registros desde a antiguidade, como no Antigo
Egito (2000 a.C.), onde eram usadas suturas de linho e ouro, e na Europa medieval, com
intestinos de gatos como material cirdrgico. Outros exemplos incluem dentes artificiais feitos
de conchas pelos maias (600 a.C.) e proteses dentarias de ouro e madeira por romanos, chineses
e astecas [1]. Atualmente, biomateriais tém sido amplamente utilizados em mais de 300 mil
produtos médicos, como dispositivos biomeédicos (biossensores, sistemas de hemodialise),
materiais implantaveis (suturas, valvulas cardiacas, lentes), 6rgdos artificiais (coracdo,

pulmdes, pele) e dispositivos para liberacdo controlada de medicamentos [2].

Entre os diversos biomateriais utilizados, a quitosana tem ganhado destaque por sua
abundancia, biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade [3]. Derivada da
desacetilacdo da quitina, que é extraida do exoesqueleto de crustaceos, a quitosana é formada
principalmente por unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (Figura 1). A desacetilacdo
completa da quitina raramente € realizada, sendo a quitosana um copolimero com cerca de 50%-
60% dessas unidades [4].
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Figura 1: Estruturas primarias da quitina e da quitosana [5].
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A quitosana apresenta diversas aplica¢fes devido as suas propriedades antimicrobianas,
biodegradaveis e biocompativeis. Ela é utilizada no tratamento de aguas, na fabricacdo de
cosméticos, aditivos alimentares, membranas semipermeaveis e, principalmente, em curativos
para feridas, devido a sua acdo cicatrizante e antimicrobiana [6]. Suas propriedades séo

amplamente estudadas e caracterizadas para determinar a aplicabilidade em diferentes areas [7].

Um dos usos mais importantes da quitosana € na fabricacdo de membranas, que podem
ser modificadas fisicamente ou quimicamente para melhorar seu desempenho. A adi¢do de
plastificantes, como o glicerol, € uma técnica comum para aumentar a flexibilidade e resisténcia
mecanica das membranas de quitosana. Os plastificantes interagem com as cadeias poliméricas,

reduzindo as intera¢cdes entre polimero-polimero e aumentando a mobilidade molecular [8].
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Figura 2: Interac0es fisicas entre (a) polimero-polimero e (b) polimero-plastificante [9].

Entre os plastificantes mais usados, destaca-se o glicerol, devido a sua eficiéncia e
disponibilidade. A adigdo de glicerol a biopolimeros amorfos, como a quitosana, aumenta o
volume livre na matriz polimérica, diminuindo a tensdo de deformacgdo, a densidade e a
viscosidade, ao mesmo tempo que melhora a elasticidade e a resisténcia [10]. O glicerol, assim
como outros plastificantes como sorbitol e xilitol, ¢ comumente utilizado em estudos de

modificacdo de biopolimeros (Figura 3).
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Figura 3: Estruturas quimicas do (a) glicerol, (b) sorbitol e (c) xilitol [11].
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Embora a quitosana j& possua caracteristicas vantajosas, a necessidade de aprimorar
suas propriedades para aplicacGes especificas levou ao uso de tecnologias como o plasma. O
plasma, considerado o quarto estado da matéria, € composto por ions, elétrons e néutrons, e
pode ser utilizado para modificar as superficies de materiais poliméricos [5]. Em baixa pressao
e temperatura, o0 plasma altera as propriedades superficiais dos polimeros, como a
molhabilidade e a permeabilidade, ajustando-os para aplicagdes na liberacdo de medicamentos,

permeabilidade de gases e adesao celular [12].

A modificagéo por plasma melhora a resisténcia mecanica das membranas de quitosana,
criando novos pontos de ancoragem entre as cadeias poliméricas e aumentando a coeséo da
rede molecular. As quebras de ligacdes causadas pelo plasma liberam espécies quimicas, como

H, N e O, que se rearranjam e fortalecem a estrutura do polimero [11].

Este trabalho buscou explorar as propriedades mecanicas das membranas de quitosana
modificadas tanto com glicerol quanto com plasma em baixa pressdo, especialmente na

presenca de oxigénio.

Material e Métodos

Materiais

A quitosana utilizada na pesquisa (massa molar viscosimétrica média de 2,38 x 10°
g/mol), fornecida pela Polymar Ltda, apresentou teor de solidos de 86,3% e grau médio de
desacetilacdo de 97,3%, determinado por titulacdo condutimétrica conforme metodologia
descrita em [13]. Foram utilizados Hidroxido de Sodio (P.A., 99%, VETEC Brasil), Acido
Acético (P.A., 99,7%, VETEC, Brasil) e Glicerol (Alphatec Quimica Fina, P.A., 99,5%, MM
= 92,10 g/mol).

Meétodos

Caracterizacéo da quitosana

O teor de solidos foi determinado pela pesagem de uma massa exata de quitosana, que
foi colocada em estufa a 120-125 °C até atingir massa constante. O teor de sélidos (%) foi

calculado pela Equagéo 1:

Ts (%) = Z— * 100 (1)
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Ts (%) é o valor de Teor de sélidos em porcentagem, mc - A massa constante obtida e mo é a

massa inicial com umidade.
Espessura das Membranas

A espessura das membranas foi medida com um micrémetro (Mitutoyo, 0-25 mm) em

15 pontos diferentes, resultando em uma espessura média de 24,71 + 4,37 pm.
Membranas de Quitosana

Uma solugdo de quitosana a 2% (m/v) foi dissolvida em &cido acético 2% (v/v) e agitada
por 24 h. Apos filtracdo a vacuo, 120 mL da solucdo foram distribuidos em uma placa de acrilico
(30 cm x 15 cm) e levados a estufa a 40 °C por 48 h. Posteriormente, as membranas foram
tratadas com uma solucéo de NaOH 2% (m/v) por 2 h para neutralizacdo, seguidas de lavagem

com agua destilada e secagem por 48 h a temperatura ambiente.
Membranas de Quitosana com Glicerol

Durante a pesagem da quitosana para o preparo da solucdo foi adicionado 20 % (p/p) de
glicerol com relagdo a massa de quitosana. No mais o preparo das membranas de quitosana com

glicerol seguiu 0 mesmo procedimento descrito para membranas de Quitosana.
Aplicacéo do Plasma em Membranas de Quitosana

O tratamento das membranas com plasma foi realizado em um reator de a¢o inox com
fluxo de gas oxigénio e fonte pulsada. O plasma foi gerado a uma tensdo de 470 V, com
intervalos on/off de 50 e 150 microssegundos, respectivamente, por 60 minutos. O sistema esta

ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Sistema de aplicacdo de plasma nas membranas de quitosana. Adaptado de [14].
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Angulo de Contato

A interacdo entre a superficie e o liquido foi avaliada pelo angulo de contato, definido
pela Equacéo 2. O angulo de contato é definido como o angulo entre a tangente & gota do liquido
no ponto de contato e a tangente a superficie em analise, sendo que as duas tangentes pertencem
ao mesmo plano de simetria da gota [15], depende apenas das propriedades fisicas dos trés

meios de contato (solido, liquido e vapor).

0 =cos™ 1« (w) (2)

Ol

Onde: osv, asl, olv séo as tensdes resultantes das interacdes entre os trés meios solido,

liquido e vapor.
Ensaio Mecanico

Foram realizados ensaios de tracdo em uma maquina EMIC DL10000, seguindo a norma
ASTM D638. As amostras (100 mm x 10 mm) foram testadas a 10 mm/min, com 20 repeti¢oes

por tipo de membrana. Os parametros analisados incluem:

Tensdo de tra¢ao (o), calculada pela Equacdo 3, Onde F é a forca e A € a area da segdo

transversal.
F
o= ©)

Deformacéo especifica (DE), conforme a Equacdo 4, Onde AL ¢ a variagdo de

comprimento e LO é o comprimento inicial.

AL
=

DE 4)
Modulo de elasticidade (E), € uma grandeza proporcional a rigidez de um material

quando este é submetido a uma tensdo externa de tragdo ou compressdo. Basicamente, € a razéo

entre a tensdo aplicada (Ac) e a deformagao sofrida pelo corpo (Ag), conforme a equagao 5.

_bo
E = ” (5)
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Resultados e Discussao

Medic&o do Angulo de Contato

Para as membranas de quitosana sem tratamento, foi constatado um angulo de contato
de 63,33° + 1,7, conforme mostrado na Figura 5. A literatura apresenta valores de angulos de
contato que variam de 60° a 83° para membranas de quitosana sem tratamento [16]. Este valor
é influenciado pela pureza do material e pela rugosidade final do filme. Por exemplo, Assis
encontrou um angulo de contato de 64° + 2 [17], enquanto Wanichapichart relatou valores em

torno de 65° para membranas néo tratadas [18].

e contato (8

Angulo d

MQ MQ-P MQ-G MQ-GP

Amostras

Figura 5 — Resultados de angulo de contato das membranas. Quitosana pura (MQ),
quitosana com glicerol (MQ-G), quitosana tratada com plasma (MQ-P) e quitosana com glicerol
e plasma (MQ-GP).

Propriedades Mecanicas

Ao analisar a Tabela 1, observa-se que a membrana com glicerol apresentou um modulo
de elasticidade menor e um angulo de contato mais baixo em compara¢do a membrana nao
tratada. O glicerol, como plastificante, penetra entre as cadeias de quitosana, solvatando-as e
rompendo as interagdes intermoleculares (polimero-polimero). Com isso, novas interagcdes mais
fortes, como ligacGes de hidrogénio, formam-se entre as cadeias de quitosana e o glicerol
(polimero-plastificante), o que aumenta a flexibilidade da membrana e reduz o modulo de
elasticidade [19,20,21], além de conferir uma caracteristica hidrofilica.

No que se refere ao tratamento com plasma, Macédo [22] observou uma redugdo no
angulo de contato em membranas de quitosana tratadas com plasma de oxigénio em baixa

pressdo, associando essa redugdo ao aumento da hidrofilicidade da superficie [21]. Esse efeito
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é atribuido & incorporagéo de grupos polares contendo oxigénio a superficie da membrana [21].
Outros estudos sugerem que essa incorporagdo ocorre por meio da reacdo dos radicais livres,
gerados pela ionizacdo do gas oxigénio, com 0s grupos funcionais presentes na superficie da
quitosana [23,21,24]. Considerando que o tratamento por plasma realizado neste trabalho é
semelhante ao de Macédo [22], € plausivel que as membranas tratadas também tenham
adquirido grupos polares, aumentando as intera¢des intermoleculares (polimero-polimero), o
que resultou no aumento do modulo de elasticidade.

Ao comparar 0 mddulo de elasticidade da membrana tratada com glicerol e plasma,
observa-se um comportamento intermediario entre as membranas tratadas separadamente com
esses agentes. No entanto, 0o médulo de elasticidade dessa membrana é superior ao da membrana
sem tratamento. Isso indica que o tratamento com plasma promove interacGes intermoleculares
mais fortes que o glicerol. Esse efeito € evidenciado pela reducdo do angulo de contato para
30°, como mostrado na Figura 5, o que demonstra a maior influéncia do plasma. O aumento das
interacOes entre as cadeias poliméricas pode ter provocado uma reorientacdo estrutural, levando
a formacdo de uma matriz mais densa e compacta, justificando o aumento na resisténcia

mecanica.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios de tragdo com seus respectivos desvios padrdo (Adicionar

depois)
Tipo de Membrana Moédulo de Elasticidade (Kpa)
MQ 57,0 +0,28
MQ-G 53,17 +£0,21
MQ-P 69,0 £ 0,32
MQ-GP 65,76 + 0,37

Fonte: Autoria propria, 2024.
Nota:
MQ: Membranas de quitosana ndo tratada;
MQ-G: Membranas de quitosana tratadas com glicerol;
MQ-P: Membranas de quitosana tratadas com plasma;

MQ-GP: Membranas de quitosana tratadas com glicerol e plasma.
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Conclusodes

A incorporacéo do glicerol e exposicdo das membranas ao plasma a baixa pressao na
presenca de oxigénio promoveram mudancas significativas no modulo de elasticidade, para as
membranas tratadas com glicerol houve a diminui¢do do angulo de contato para 60,44° + 2,20
e do modulo de elasticidade de 57 KPa para 53,17 KPa indicando um aumento na elasticidade
da membrana, essa diminui¢do no modulo de elasticidade também foi constatada na literatura
[19,20,25,26] e é atribuida a reducdo das interacdes intermoleculares (polimero-polimero)
devido ao posicionamento das moléculas do plastificante entre as cadeias poliméricas,
aumentando assim a flexibilidade macromolecular. Ja para as membranas tratadas com plasma
houve o aumento do mddulo de 57 KPa para 69 KPa indicando assim uma diminui¢cdo na
elasticidade dessas membranas, essa diminuicdo se da devido ao aumento das interacfes
intermoleculares (polimero-polimero) devido a inser¢cdo de grupos funcionais polares
resultantes do tratamento com plasma que por sua vez também diminuiram o angulo de contato
para 24°.

Esses resultados se mostram importantes, pois dependendo da aplicacédo que se deseje é
possivel promover modifica¢cBes nas membranas de quitosana, aumentando ou diminuindo sua
resisténcia mecanica para melhor atender a uma demanda especifica, 0 que aumenta

potencialmente as possibilidades de utilizacdo deste biopolimero.
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