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Resumo: A quitosana ¢ um biopolimero estudado
para variadas aplicagdes biomédicas, porém possui
algumas limitagdes, como por exemplo, baixa
resisténcia mecanica. Visando uma melhora nessa
propriedade, este trabalho teve como objetivo o estudo
reologico de géis de quitosana e de quitosana/gelatina
obtidos em acido acético ou em acido adipico. Os géis
com gelatina também foram analisados apés reticulagdo
covalente com cloridrato de N-(3-dimetilaminopropil)-
N'-etilcarbodiimida (EDC). Os géis de quitosana,
independente = do  acido  usado, apresentam
comportamentos similares. No entanto, nos géis
quitosana/gelatina ocorreu um aumento nas interagdes
e/ou no enovelamento das cadeias do gel, esse aumento
mostrou-se mais acentuado com o uso de acido adipico.
Além disso, para os géis reticulados, os movimentos
moleculares mostraram-se ainda mais restritos e assim
levou os géis a terem um comportamento caracteristico
de so6lido em todo o intervalo de frequéncia estudado.
Espera-se que esses géis com maiores interagdes e/ou
enovelamentos possam originar novos biomateriais com
propriedades mecanicas melhoradas.

Palavras-chave: quitosana, gelatina, acido adipico,
EDC.

Abstract: Chitosan is a biopolymer studied for various
biomedical applications, but has some limitations such
as low mechanical strength. To improve mechanical
properties, this study aimed to study rheological gels of
chitosan and chitosan/gelatin obtained in acetic acid or
adipic acid. The gels with gelatin were analyzed after
covalent cross-linking with N-(3-dimethylaminopropyl)-
N'-ethylcarbodiimide hydrochloride (EDC). Chitosan
gels, regardless of the acid used, showed similar
behavior. However, the gels chitosan/gelatin had an
increase in the interactions and/or folding of the chains
of the gel and this increase was more pronounced with
the use of adipic acid. In addition for the crosslinked
gels, molecular movements proved to be even more
restricted, and so the gel had a solid-like behavior
throughout the frequency range studied. It is expected
that these gels with larger interactions and/or
entanglement might produce new biomaterials with
improved mechanical properties
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Introducéo

A quitina ¢ um biopolimero natural extraido do
exoesqueleto de crustaceos, insetos etc., € possui a baixa
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reatividade e a insolubilidade como fatores limitantes da
sua utilizagdo. Para contornar esse problema a partir da
reacdo de desacetilagdo da quitina obtém-se a quitosana,
que possui uma reatividade maior e pode ser facilmente
solubilizada em solugdes de acidos fracos diluidos[1].

A quitosana auxilia na proliferacdo celular,
aumentando a capacidade de regeneracdo celular, ¢
biodegradavel, biocompativel e possui atividade
antibacteriana [1]. No entanto, a sua utilizacdo tem
algumas desvantagens, como baixa resisténcia
mecanica, baixa flexibilidade, etc. [2].

Na busca da melhoria dessas caracteristicas, para
potencializar as  aplicagdes  biomédicas  deste
biopolimero, muitos estudos t€ém mostrado alternativas,
como por exemplo, a utilizagdo de quitosana obtida de
diferentes matérias-primas, a reticulagdo covalente e
ionica, a preparagdo de blendas poliméricas, a mistura
com proteinas, etc. [1-6].

Este trabalho teve como objetivo o estudo reoldgico
de géis de quitosana e de quitosana/gelatina obtidos em
diferentes acidos (acético e adipico) e, além disso, para
os géis de quitosana/gelatina também realizou-se a
reticulacdo covalente com EDC.

Com esse trabalho, espera-se que o uso de gelatina,
o uso de acido adipico ¢ a reticulagdo covalente melhore
as propriedades mecanicas de novos biomateriais que
podem ser feitos a partir desses géis.

Materiais e métodos

Obtencéo da quitosana — a quitosana foi obtida por
desmineralizag@o, desproteinizacdo e desacetilacdo da
quitina de gladios de lula da espécie Loligo sp.[7]

Preparacdo de géis de quitosana — os géis foram
preparados por solubilizacdo de 1% (massa/massa) de
quitosana no acido correspondente:

-Acido acético (0,14 mol L), denominado de QAC.
-Acido adipico (0,07 mol L"), denominado de QAD.

Além desses foram preparados nos diferentes acidos
(acético e adipico) géis com 1% (massa/massa) de
quitosana e 1% (massa/massa) de gelatina, originando-
se QGAC e QGAD, respectivamente.

Adicionalmente, os géis de quitosana/gelatina foram
reticulados covalentemente, com a adicdo de
EDC: N-hidroxisuccinimida (NHS), 1:1, previamente
dissolvidos em etanol. A massa de EDC:NHS
adicionada foi calculada para obtencdo de uma
concentracdo de 0,056 mol L' nos géis correspondentes.
Apbds a reticulagdo covalente esses géis foram
denominados de QGAC(R) e QGAD(R).
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Ensaios reol6gicos — os ensaios foram feitos em um
reometro AR1000N (TA Instruments), com geometria
cone/placa de 20 mm de didmetro, angulo de 2° e gap
de 69 um. Os ensaios de oscilagdo, foram feitos para
obter os modulos G’ ¢ G” em fungdo da deformagdo a T
de 25°C e frequéncia de 1,0 Hz.Os modulos G’ e G”
também foram obtidos em ensaios de varredura de
frequéncia de 0,1 a 100 rad s, T de 25°C e deformacio
de 10%.

Resultados

O ensaio de oscilagdo fornece porcentagem de
deformagdo no material apds a aplicagdo de uma
frequéncia fixa (Figura 1).
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Figura 1: Modulo elastico-G' (quadrados preenchidos) e
moddulo viscoso-G" (circulos vazios) em fungdo da
deformag@o para os géis — QAC, — QAD, — QGAC,
— QGAD, — QGAC(R) e - QGAD(R).

A partir desse ensaio ¢ possivel definir a regido na
qual as propriedades reoldgicas sdo independentes da
deformagdo aplicada [8]. O wvalor de deformagéo
selecionado para todas as medidas deste trabalho foi de
10%, pois ele esta dentro da regido viscoelastica linear
para os diferentes géis (Figura 1).

Na Figura 2, observa-se que a reticulagdo covalente
levou a um moédulo eléstico (G') maior que o Viscoso
(G") em todo o intervalo de frequencia analisado.
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Figura 2: Modulo elastico-G' (quadrados preenchidos) e
moddulo viscoso-G" (circulos vazios) em fungdo da
frequéncia para os géis — QGAC(R) e — QGAD(R).
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Além disso, ¢ possivel observar (Figura 3) que os
géis ndo reticulados covalentemente inicialmente
apresentam modulo viscoso (G”’) maior que o mddulo
elastico (G’) e apos determinados valores de frequéncia
ocorre uma inversdo de comportamento (G’>G”),
denominado de gelagdo (G’=G”’).
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Figura 3: Modulo elastico-G' (quadrados preenchidos) e

modulo viscoso-G" (circulos vazios) em fungdo da

frequéncia para os géis — QAC, — QAD, — QGAC e
QGAD.
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Na figura 3 também podemos observar que os
valores de frequéncia em que ocorre a gelacdo sdo
independentes do 4cido usado para os géis de quitosana,
no entanto observa-se uma diminuicdo nesse valor
quando se usa gelatina, essa diminui¢do ¢ ainda mais
acentuada quando se usa gelatina e acido adipico.

Discussao

Os ensaios de frequéncia foram utilizados para
determinar a natureza dos géis. Sendo que G”>G’,
refere-se a um comportamento caracteristico de um
liquido e G”’< G’ 0 comportamento caracteristico de um
solido [9].

Na figura 2 que representa os géis reticulados
covalentemente, fica evidente a diferenca entre esses e
os demais géis estudados neste trabalho (Figura 3), visto
que os reticulados ja iniciam mais elasticos (G”<G’) e
assim mantém-se.

Em estudos de géis reticulados covalentemente com
glutaraldeido, foi encontrado que a reticulagdo pode
levar a um modulo elastico superior ao mdédulo viscoso
[10], o que esta de acordo com o obtido neste trabalho
para os géis reticulados covalentemente. Isso ocorre
porque a reticulagdo torna os movimentos moleculares
muito restritos, fazendo com que o gel tenha um
comportamento caracteristico de solido (G”<G”) em
todo o intervalo de frequéncia [9].

Além disso, em todos os géis ndo reticulados (Figura
3) observou-se a ocorréncia da gelagdo. Esse
comportamento pode ser associado a solugdes ou
misturas em que as cadeias apresentam-se enoveladas, e
formam uma rede cruzada [7].
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Na Figura 3 ¢ mostrado que o uso de gelatina e o uso
de 4acido adipico no gel quitosana/gelatina levam a uma
diminui¢do nos valores de gelagdo e um aumento nos
valores de G’ devido ao favorecimento das interagdes
e/ou o enovelamento das cadeias do gel. Efeito similar
foi observado em estudos de quitosana em acido acético
reticulada com gluteraldeido ou genipina, que
mostraram que um aumento na reticulagdo leva a uma
diminui¢do nos valores de frequéncia em que ocorre a
gelagdo devido a um maior enovelamento das cadeias
[10-12] e em estudo de blendas formadas por quitosana
e amido, onde foi observado que ocorre um aumento
nos valores de G’ quando ha na rede densidade e forcas
de associagdes maiores [7].

Neste trabalho a concentragdo de acido acético
utilizado foi o dobro da de acido adipico para manter o
mesmo nimero de func¢des do acido carboxilico. Como
o acido adipico ¢ um acido dicarboxilico, esperavamos
que ele realizasse no gel uma reticulagdo i6nica [3],
capaz de alterar o comportamento reolégico do gel. No
entanto, isso ndo foi observado para os géis de
quitosana, pois ambos apresentaram comportamentos
similares em que G’ = G” em 25 rad s (Figura 3).
Provavelmente porque esse efeito nao foi significativo
para as concentragdes de quitosana (1% massa:massa) e
de acido utilizados.

Ja para os géis quitosa/gelatina (Figura 3), podemos
observar que o uso de acido adipico levou a uma
diminuicdo no valor de frequéncia em que ocorre a
gelagdo (16 rad s' em acético, para 8 rad s' em
adipico). Isso provavelmente ocorreu, porque nos géis
quitosa/gelatina a reticulagdo iOnica mostrou-se mais
significativa, pois temos no gel além do 1%
(massa:massa) de quitosana 1% (massa:massa) de
gelatina.

Concluséo

Os ensaios reologicos mostraram que os géis sem
gelatina, independente do acido usado, apresentaram
comportamentos reologicos similares. No entanto o uso
de gelatina leva a um aumento nas interagdes e/ou no
enovelamento das cadeias do gel, esse aumento
mostrou-se mais acentuado com o uso de acido adipico.
Além disso, para os géis reticulados covalentemente, os
movimentos moleculares se mostraram ainda mais
restritos e assim levou os géis a terem um
comportamento caracteristico de solido em todo o
intervalo de frequéncia estudado. Esses resultados
contribuem para o potencial uso dos géis de
quitosana/gelatina com acido adipico, com ou sem
reticulagdo covalente, para melhorar as propriedades de
biomateriais que podem ser feitos a partir desses novos
géis.
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