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EPIGRAFE

“O Cientista precisa escrever, ndo sé para ser compreendido,
mas principalmente para ndo ser mal entendido.”
McClelland, 1843



RESUMO

Os biomateriais vém sendo amplamente estudados a fim de se obter materiais
que possui melhores respostas para aplicagbes especificas, diante disso os
biomateriais poliméricos destacam-se por suas propriedades similares ao dos
tecidos. Dentre estes biomateriais dois se destacam em uma ampla aplicacdo
biomeédica o polietileno de ultra alto peso molecular - PEUAPM que apresenta
elevada propriedade mecanica mais possui fatores limitantes para determinadas
aplicagbes como sua inercia quimica e a quitosana que apresenta 6timas
propriedades biolégicas mais também fatores limitantes como as propriedades
mecanicas. Na busca continua por materiais que atuem de forma mais
promissora uma determinada aplicagéo, ocorre durante o avango tecnolédgico
surgimento dos biocompositos que unem dois ou mais materiais para adequar as
propriedades. Para tal se faz necessario muitas vezes modificar a superficie de
um dos materiais para promover essa interagdo destes. Diante dessas
observagfes surgi a ideia de desenvolver um compésito de PEUAPM/Quitosana
para se unir as propriedades de ambos obtendo um novo biomaterial, para tal a
modifica¢do da superficie do PEUAPM, foi realizada utilizando-se de dois
tratamentos, o quimico com peroxido de hidrogénio por 24 e 48 horas e o fisico
com lixamento, e por dois métodos de preparagdo definido por. evaporagédo do
solvente grupo G1 e por imersdo grupo G2. Obtendo assim cinco superficies das
placas de PEUAPM: bruto, com tratamento quimico por 24h e 48h e com
tratamento fisico-quimico por 24h e 48h representados por: A, B, C, D e E
respectivamente. Essas superficies foram caracterizadas por FTIR, MO,
molhabilidade por anguio de contato e caracterizacao biologica, verificando que
o tratamento alterou sua superficie e nao interferir na sua biocompatibilidade,
ainda constata-se que o PEUAPM modificado quimicamente por 48h em
peroxido de hidrogénio e lixamento com lixa n° 1200 apresentou maior
modificagdo. Para o desenvolvimento do biocompédsito a partir das placas de
PEUAPM com suas correspondentes variagdes temos as seguintes
amostragens: AG1, BG1, CG1, DG1, EG1 e AG2, BG2, CG2, DG2, EG2. Esses
compositos foram caracterizados por DRX, FTIR e MO, constatando que os
biocompésitos tanto do grupo G1 como do G2 apresentaram interagao entre os
componentes e que o meétodo de preparagdo influencia na formagdo do



biocompésito, sendo o do grupo G2 o que se mostrou maior consisténcia na
formagdo do compdsito. Concluindo assim que o tratamento quimico e fisico-
quimico &€ um promissor método de modificacdo da superficie do PEUAPM e
este ndo alteram suas caracteristicas biologicas e o método de preparagdo
influencia na formagao compésita PEUAPM/Quitosana.

Palavras - chave: Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular; Quitosana;
Modificagao de Superficie; Compésitos; Biomateriais;



ABSTRACT

The biomaterials have been extensively studied in order to obtain materials
having better responses for specific applications, given that the polymeric
biomaterials are noted for their similar properties to the fabrics. Among these
biomaterials two stand out in a wide biomedical application polyethylene of ultra
high molecular weight polyethylene - UHMWPE has high mechanical property
that has most limiting factors for certain applications such as chitosan and its
chemical inertia that has great biological properties but also limiting factors such
as the properties mechanical. In the ongoing search for materials that act more
promising a certain application, technological advancement occurs during the
emergence of biocomposites combining two or more materials to tailor the
properties. To this end it is necessary to frequently modify the surface of a
material to promote the interaction thereof. Given these observations emer the
idea of developing a composite of UHMWPE / Chitosan to unite the properties of
both obtaining a new biomaterial, such for modifying the surface of UHMWPE
was performed using two treatments, the chemical hydrogen peroxide for 24 and
48 hours with physical and sanding, and two preparation methods defined by:
solvent evaporation by immersing G1 and G2. Thereby obtaining five surfaces of
the plates UHMWPE: crude chemically treated for 24h and 48h and physico-
chemical treatment for 24h and 48h represented by A, B, C, D and E
respectively. These surfaces were characterized by FTIR, MO, wettability by
contact angle and biological characterization, noting that the treatment altered
the surface and does not interfere with its biocompatibility, yet it appears that the
UHMWPE modified chemically by hydrogen peroxide in 48h and sanding with
sandpaper No. 1200 presented major change. For the development of
biocomposite boards from UHMWPE with their corresponding variations have the
following samples: AG1, BG1, CG1, DG1, EG1 and AG2, BG2, CG2, DG2, EG2.
These composites were characterized by XRD, FTIR and MO, noting that
biocomposites both G1 and G2 showed the interaction between the components
and the preparation method influences the formation of biocomposite, and the
group G2 which proved more consistency in forming the composite. Thus
concluding that the chemical treatment and physical chemist is a promising



method of surface modification of UHMWPE and this does not change the

biological characteristics and the method of preparation influences in forming
composite UHMWPE / Chitosan.

Keywords: Polyethylene Ultra High Molecular Weight; Chitosan; Surface
Modification; Composites, Biomaterials;
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1 INTRODUGAO

Os polimeros apresentam grande potencial para serem utilizados na area
biomeédica, pois sdo relativamente faceis de serem processados e apresentam
propriedades mecénicas semelhantes as dos materiais biologicos (PARK, 1892;
OREFICE et. al. 2006). Sendo assim, a aplicagdo destes como biomateriais tem
crescido nos Uitimos anos, principalmente como suportes poliméricos
tridimensionais para regeneragéo e substituigio de tecidos. Embora o polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM) apresente vantagens na sua utilizagdo
como biomaterial, principaimente em implantes ortopédicos, sua baixa
reatividade quimica constitui-se como fator limitante para sua interagdo
interfacial com o tecido ésseo (APARECIDA, 2008).

A interface representa a regido da superficie onde ocorre a adesdo entre
duas fases. Seu comportamento e propriedades sao de grande importancia para
uma série de fendmenos e processos, tanto na area biolégica como na
engenharia. Desta forma, a interagdo entre materiais sintéticos ou naturais
usados como proteses e tecidos vivos € influenciada pela extensao com que
esses fendmenos ocorrem na interface. Compreender a estrutura superficial dos
biomateriais e sua relagdo com o meio biolégico torma-se importante para
utilizacdo destes em aplica¢des biomédicas (LEPCom, 2012).

A quitosana apresenta um carater hidrofilico, ou seja, a sua superficie
apresenta uma maior molhabilidade com o meio biolégico, além de possuir uma
facilidade de aderéncia em polimeros naturais como o cabelo, pele, e sangue,
constituidos por proteinas e mucopolissacarideos com cargas negativas
(CRAVEIRO et al.,1999).

Assim, ¢ grande interesse cientifico pela quitosana para aplica¢gtes na area
biomédica se da pelo fato deste polissacarideo possuir caracteristicas
tecnolégicas e econdmicas relevantes, além de apresentar propriedades
biolégicas adequadas. Esta aplicagdo é juslificada pela variedade de
propriedades fisico-quimicas e bioldgicas, biocompatibilidade, bioatividade e
biodegradabilidade e ser obtido de fontes naturais e renovaveis. A
biodegradabilidade esta associada & metabolizagdo da quitosana por algumas
enzimas humanas, como por exemplo, a lisozima, condizendo com um dos
requisitos primarios para efetuar o processo de biodegradagdo, que & ser



11

susceptivel a uma reacgd@o de hidrélise enzimatica (CAMPANA, SIGNINI, 2001:
SENEL, MCCLURE, 2004; BERGER et. al., 2004; DALLAN, 2005; SIMTH,
2005).

Biomateriais a base de quitosana tiveram utilizagdo sugerida como
bioadesivo, agente cicatrizante, antimicrobiano, hemostatico, material de
bandagem, molde para enxerto de pele, material para sutura e para lentes de
contato, na forma de filmes, géis, capsulas, micro cépsulas ou solugées (NETO
et. al., 2008).

A quitosana, na forma de membranas pode ser aplicada sem causar
reagbes adversas em tecidos celulares, ou seja, mesmo apds O processo de
fabricag@o das membranas, o material ndo se mostra citotdxico. Tal confirmacéo
€ importante, pois garante que o0 substrato pode passar pelo processo de
moldagem sem que os tratamentos acido e basico, ao qual € submetida, alterem
sua biocompatibilidade (BARBOSA, 2011).

Desta forma, as aplicagbes biomédicas da quitosana tém gerado
oportunidades de produ¢ao de biomateriais especializados, principalmente com
as modificagbes quimicas e fisicas, as quais tém promovido novas atividades
biolégicas para fins especificos. Estas estratégias também tém envolvido a
combinacdc da quitosana com outros polimeros e materiais inorganicos na
sintese dos compositos (HEIN et. al, , 2008).

Diante dessas observa¢des, este trabalho tem como objetivo desenvolver
um compésito de superficie de polietileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) com quitosana para regeneracdo dssea, tornando o compodsito com
caracteristicas adequadas para aplicagdes onde a interagéo com o tecido 6sseo
é requerido, e possivelmente, minimizar os problemas inflamatérios, reagdes

indesejaveis e acelerar o tempo de recuperagao ou regeneragao.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVOS GERAL

Desenvolver um compésito de superficie de polietileno de ultra alto peso

molecular PEUAPM/quitosana para aplicagées biomédicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer condi¢gdes fisico-quimicas na superficie do PEUAPM para
formagado do compésito de superficie;

e Avaliar as propriedades biolégicas do PEUAPM com os diferentes

tratamentos superficiais;

e Desenvolver um compésito de PEUAPM e quitosana utilizando meétodos

fisico-quimicos;

e Correlacionar propriedades do compésito com as propriedades morfolégicas
e quimicas da quitosana e do PEUAPM,;

e Avaliar e comparar a influéncia dos variados tratamentos superficiais do
PEUAPM na interagéo com a quitosana.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 BIOMATERIAL

Biomaterial € qualquer substancia ou combinacdo destas que ndo sejam
farmacos, de origem natural ou sintética, que pode ser usada por qualquer que
seja o periodo de tempo, tratando ou substituindo parcial ou totaimente tecido,
6rgéo ou fungdo do corpo, com a finalidade de manter efou alterar a qualidade
de vida do paciente. Dentre os naturais destacam-se o colageno purificado, as
fibras protéicas, os polissacarideos e os tecidos tratados. Ja os sintéticos sdo
constituidos por metais, ceradmicas, polimeros ou compésitos (DALLAN, 2005,
OREFICE et al., 2008, OLIVEIRA et al., 2009). A classificagcdo mais comum dos
biomateriais esta baseada no seu comportamento fisiolégico: Biotolerante,
Bioinerte, Bioativo e Bioabsorvivel (HENCH, WILSON, 1994).

A principal diferenga entre biomateriais e cutras classes de materiais é a
sua capacidade de permanecer em um ambiente bioldégico sem danificar o
ambiente e sem sofrer danificacdo. Assim, biomateriais sdo materiais
relacionados aos cuidados de saude e deve apresentar uma adequada interface
com os tecidos ou componentes teciduais (DOROZHKIN, 2010).

Os materiais Biotolerantes sdo aqueles tolerados pelo organismo, sendo
isolada dos tecidos adjacentes pela formacdc de uma camada envoltéria de
tecido fibroso, Sendo induzida pela liberag¢édo, por parte do material implantado,
de compostos quimicos, ions, produtos de corrosdo, etc. Os polimeros
sintéticos, na sua quase totalidade, bem como a maioria dos metais, sao
considerados biotoleraveis. Ja os Bioinertes sdo materiais tolerados pelo
organismo, mas com uma formagdo minima, praticamente inexistente, do
envoltério fribroso. O material ndo libera nenhum tipo de componente ou, o faz
em minimas quantidades. Os materiais bioinertes mais utilizados séo alumina,
zirconia, titanio, ligas de titdnio e carbono. Os materiais também podem ser
considerados Bioativos quando ocorrem ligacdes de natureza quimica entre ¢
material e o tecido dsseo (osteointegragao). Em funcdo da similaridade quimica
entre estes materiais e a parte mineral éssea, os tecidos 0sseos ligam-se a eles,
permitindo a osteocondugéo por meio do recobrimento por células dsseas. Os

principais exemplios desses materiais s&o os biovidros e as vitroceramicas a
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base de fosfato de calcio, hidroxiapatita e compostos de fosfato de calcio. Alguns
materiais sdo considerados Bioabsorviveis quando apés certo periodo de
tempo em contato com os tecidos, degradam, solubilizam ou s3o fagocitados
pelo organismo. Tais materiais sdo extremamentes interessantes em aplicagoes
clinicas em fungdo de ndo ser necessario uma nova intervencao cirurgica para a
retirada do material implantado. Os principais exemplos desses materiais s&o os
fosfatos tricalcico (TCP) e o poli(acido lactico) (PLA) (HENCH, WILSON, 1994).

Quanto a composigéo quimica os biomateriais podem ser ceramicos que
sdao compostos de ceramicas inorganicas, nao metalicas, refratarias e
policristalinos. As composi¢des quimicas da ceradmica variam consideravelmente
a partir de compostos simples a uma mistura de muitas compostos. As
ceramicas sdo geralmente utilizadas por sua dureza, alta resisténcia ao
desgaste, moédulo elevado (rigidez), alta resisténcia a compresséo, baixa
coeficiente de atrito, boa isolagdo elétrica e propriedades dielétricas. Salvo pelo
seu comportamento fragil e baixa resisténcia, a ceramica & ideal para uma
variedade de aplicagcdbes em implantes, tais como articulagdes artificiais
implantaveis, sensores eletronicos e dentes, bem como superficies de colagem
do osso. O sucesso clinico de uma bioceramica esta fortemente ligado as suas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas, que devem ser perfeitamente
adequadas a sua funcdo in vivo. Dependendo do tipo de aplicagdo, a
bioceramica deve ser estavel, permanecendo longo tempo no paciente ou
reabsorvivel, sendo substituidas rapidamente pelo osso recém-formado
(MADIHALLY, 2010).

Os biomateriais metalicos sdo amplamente aplicados em decorréncia das
adequadas propriedades como: resisténcia mecanica, conformabilidade e
elevada resisténcia a fadiga, especialmente quando utilizados como implantes
ortopédicos dos quais se exige tais propriedades. Assim,0os materiais metalicos
como o ago inoxidavel austenitico, cromo-cobalto e o titanio e suas ligas estao
sendo utilizadas na restauragdo de estruturas anatémicas e se destacam por
suportar altas tensdes de torgdo. Isto justifica a aplicagdo de ligas metalicas
como biomaterial quando comparado com outros biomateriais semelhantes
como polimeros e ceramicas (BLACK, HASTINGS, 1998).

Os principais metais utilizados como biomateriais podem ser divididos em
trés classes: ligas ferrosas (acos inoxidaveis), ligas a base de cobalto e ligas a
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base de titanio. O ago inoxidavel mais utilizado é o ago inox 316L, que mesmo
possuindo a menor resisténcia contra a corrosdo, atendem aos requisitos
necessarios para uso como implante (PASCHOAL et al., 2000).

Ja os biomateriais polimeros apresentam vantagens devido as adequadas
propriedades como: baixa densidade, facilidade de fabricag&o e conformagdo em
diversos formatos com bom acabamento, alta produtividade nos processos de
fabricagéo, baixo consumo energético no processamento, comportamento
elastomérico, possibilidade de polimerizacdo (in situ) e resisténcia a corrosao.
Em consequéncia, estes biomateriais sdo utilizados em um grande nimero de
aplicagbes em varias areas profissionais com propriedades e aplicagdes
diversificadas (KATTI, 2004).

Os biomateriais compésitos sdao materiais formados de dois ou mais
constituintes com distintas composigdes, estruturas e propriedades e que estédo
separados por uma interface. O objetivo principal em se produzir compésitos
diferentes materiais para produzir um unico dispositivo com propriedades
superiores as dos componentes unitarios (PARK, LAKES, 2007; WONG,
BRONZINO, 2007).

A Figura 1 apresenta as diferentes classes de materiais que podem formar
um material compésito (ASHBY, 1993) e a Tabela 1 mostra os tipos de

biomateriais e suas aplicagdes.

Figura 1 - Classes de materiais que podem formar compoésitos

Polimeros

v

" Com posito

Fonte: ASHBY, 1993
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Tabela 1 - Tipos de biomateriais e suas aplicagbes

Material

Aplicagoes

Metais e Ligas metalicas

Ligas cobalto-cromo, ligas
niquel-cromo, ligas niquel-
titanio, acos
tantalo e titanio.

inoxidaveis,

Fios guias, valvulas do coragdo, orificios e
bragos, implantes ortopédicos e odontolégicos,
placas para fraturas, pregos e parafusos para
reparo 6sseo, coberturas para veia cava, suportes

para coragoes artificiais.

Ceramicas, inorganicos e vidros

Alumina, zircdnia, fosfato
tricalcio, hidroxiapatita,
vidros bioativos e vidro-

ceramicas.

Ligagdo Ossea, reconstrutiva,

implantes odontolégicos e ortopédicos.

cirurgia

Polimeros

PEUAPM,
Politetrafluoretileno,
Poliuretano, Poliestireno,

silicone e Acrilicos.

Suportes para dispositivos extracorpéreos,
suturas, juntas para dedos, cateteres, valvulas
cardiacas, curativos, cimento 6sseo, substituicdo
de cartilagens e ossos, enchimento de materiais,

adesdo e integragao de tecidos.

Compésitos

Compdésitos de fibra de
carbono baseado em uma
matriz epoxi, fosfato de

calcio-colageno.

Materiais potenciais para orificios, discos e

implantes  ortopédicos, valvulas cardiacas,

implantes de juntas de joelho, resina dentaria,

cimento 6sseo.

Biolégicos (Polimeros Naturais)

Colageno, cartilagens,

ossos, fibras proteicas,
polissacarideos e tecidos

tratados.

E utilizado como material para implante,
tanto na sua forma pura como em géis, associado
a outras moléculas,

como polissacarideos

biolégicos e microbianos.

Fonte: DALLAN, 2005; OREFICE, 2006; SILVA, 2006, PARK, LAKES, 2007; WONG,

BRONZINO, 2007
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As classificagbes quanto ao comportamento fisiolégico e composicdo
quimica para os biomateriais estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Classificagéo dos biomateriais quanto & composigao e propriedades biologicas

r 1
Propriedades Composigdo
Biologicas Quimica
Bioativos =i MetGlicos
—  Bioinertes ——  Cerdmicos
Bioreabsorviveis m—— POIIMETICOS s
i —  Compdsitos
— Biotolerantes

BiolOgicos

Fonte: HENCH, WILSON, 1994; DALLAN, 2005; OREFICE et al., 2006, OLIVEIRA et al., 2009

3.1.1 Biocompatibilidade e Biofuncionalidade

A condigdo fundamental para qualquer material sintético ou natural ser
utilizado como biomaterial € minimizar processos inflamatérios e reduzir
qualquer reagdo indesejavel no corpo. Esta propriedade elementar € conhecida
como biocompatibilidade. Adicionalmente, um biomaterial deve resistir/suportar
solicitagdes quimicas, térmicas e mecanicas sem substancial deterioragéo
(reacdo quimica, fratura, abrasédo) e, também, ndo deve alterar o meio biolégico,
propriedade esta denominada de biofuncionalidade (FOOK, 2005). Os fatores
que influenciam a biocompatibilidade estdo relacionados as propriedades
quimicas, mecanicas, elétricas e superficiais dos materiais. (YASZEMSKI, 2004).

Os requisitos fundamentais para o sucesso dos novos materiais devem
incluir, além das propriedades mecanicas e fisico-quimicas, avaliagéo e resposta

especifica dos mediadores bioguimicos. S&do questionamentos frequentes:

[URCG/BIBLIOTECAIBC
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“Estes materiais irdo induzir respostas rapidas e encapsulamento? O material ira
sofrer resposta de corpo estranho? Induzira resposta imune? As células serdo
capazes de aderir, proliferar, diferenciar em contato com o biomaterial?” Por
outro lado, tém-se o desafio de trabalhar em ciéncia dos materiais modificando
as propriedades dos materiais em relagao as propriedades mecanicas, estrutura
quimica, massa molar, origem dos monémeros, ligagbes cruzadas, morfologia de
superficie, porosidade, capacidade de degradacao e sua toxicidade (SEAL et al.,
2001).

3.2 BIOMATERIAIS POLIMERICOS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas
unidades de repeticdo (meros) unidas por ligagbes covalentes (MANO,
MENDES, 2001, CANEVAROLO, 2004). Sdo compostos tanto organicos quanto
inorganicos, naturais ou sintéticos de alta massa molar (da ordem de 10* a 10°
g/mol), caracterizado por seu tamanho, estrutura quimica e interacgdes intra e
intermolecutares (AKCELRUD, 2007).

Em relacdo a estrutura quimica, os polimeros podem ser classificados
quanto a estrutura quimica do mero - cadeia carbbnica: policiefinas; polimeros
de dienos; polimeros estirénicos; polimeros clorados; polimeros fluorados;
polimeros acrilicos; polivinii ésteres e poli{fenol-formaldeido), cadeias
heterogéneas: poliéteres, poliésteres; policarbonatos; poliamidas; poliuretanos;
amino plasticos; derivados da celulose e silicones; niimero de diferentes meros
presentes: copolimero ou homopolimero; forma da cadeia polimérica linear,
ramificado, liga¢des cruzadas e rede; configuracdo da cadeia: cabega-cabeca e
cabeca-cauda; isomerismo geometrico: cis e trans; estéreo isomerismo:
sindiotatica, isotatica e atatica. Quanto ao comportamento mecéanico podem ser
termoplasticos, termorrigidos ou elastdmeros;, e quando ao meétodo de
preparagdo, os polimeros podem ser de adi¢do ou cadeia e polimeros de
condensagdo ou etapa (VLACK, 1970; PADILHA, 2000; CALLISTER, 2007,
PEREIRA, 2009; REIS, 2012).
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Os materiais poliméricos receberam crescente interesse ao longo do século
XX e tém sido usados em um vasto nimero de aplicagbes médicas e
farmacéuticas como implantes ortopédicos, dentarios ou mamarios, 6érgaos
artificiais, marcapassos, suturas, enxertos vasculars, valvulas cardiacas, lentes
intra-oculares e de contato, dialisadores renais e outros dispositivos, sistemas de
liberagdo controlada de farmacos ou na reconstrugdo de tecidos. As vantagens
principais dos biomateriais poliméricos comparados aos materiais metalicos ou
ceramicas sao a versatilidade para produzir diveras formas (latex, filme, folha,
fibras, liquidos viscosos), o facil processamento, o custo razoavel e a
disponibilidade na obtengdo de materiais com as propriedades fisicas e

mecanicas desejadas (WONG, 2007).

3.2.1 Polietileno de ultra alto peso molecular - PEUAPM

O polietileno conhecido comercialmente pela sigla (PE) € um polimero da
familia das poliolefinas, ou seja, polimeros de mondémeros de alcenos (MANO;
MENDES, 2004). Sua estrutura € a mais simples dentre os hidrocarbonetos
poliméricos. Sua estrutura planar obedece a conformagdo zig-zag, sendo
constituido pela repeticdo do monémero -(C;Hs)q- e finalizado com grupos metil
(CH3) (Figura 3). O comprimento das ligagdes de carbono é cerca de 1,54 x 107
um, e o angulo de ligagdo entre os mesmos € de 109,5° (WASILKOSKI, 2002)..

Figura 3 - Estrutura quimica (monémero) do Polietileno
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CH OH )
I
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O polietileno possui uma estrutura parcialmente cristalina ou semicristalina
(COUTINHO et al., 2003), ou seja, existe a presenca da fase amorfa (falta de
ordenagdo da molécula) e da fase cristalina (ordenacdo acentuada onde os
atomos se posicionam entre si num modo tridimensional repetitivo, onde cada
atomo esta ligado aos seus atomos vizinhos mais proximos) sendo uma
consequéncia do tamanho e compiexidade de sua molécula. Quanto maior a
cristalinidade, maiores serdo a densidade, a rigidez e as resisténcias mecéanica,
termica e quimica do polimero. Sendo assim, essa caracteristica semicristalina
do polietileno determina a sua alta flexibilidade (MANO; MENDES 2004).

O polietiieno € um polimero termoplastico sintético, produzido por uma
reacdo quimica denominada poliadicdo, parcialmente cristalino, geraimente
branco e opaco, de aplicacdc geral e com propriedades que dependem da
quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. A estrutura cristalina
termodinamicamente mais estavel na temperatura ambiente e pressdo
atmosférica para o polietileno é a ortorrébmbica, cuja célula unitaria apresenta os
seguintes parametros de rede: a=7,41A, b=494A e c=255A (ZHAO, 1993).
Entretanto, duas outras estruturas sao possiveis. A estrutura cristalina
monoclinica, descrita por Basset et al., (NEWAY, 2003), termodinamicamente
menos estavel, pode estar presente em amostras submetidas a tensdo de
estiramento, e a estrutura hexagonal, quando a amostra € submetida a alta
pressdo. A Figura 4 ilustra os trés tipos possiveis da estrutura cristalina do
polietiieno e na Tabela 2 mostram as variagdes dos pardmetros de rede para

estas estruturas.
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Figura 4 - Estruturas cristalinas do polietileno

* Ortorrémbica

Tabela 2 - Tipos de estruturas cristalinas do PEUAPM

SISTEMAS EIXOS ~ANGULOS ENTRE OS EIXOS
ORTORROMBICO azb=c Todos os angulos = 90°
MONOCLINICO a=b=c 2 angulos = 90° e 1 angulo = 90°
HEXAGONAL a;=a,=as#C 3 angulos = 90° e 1 angulo = 120°

De acordo com os diferentes tipos de condicbes reacionais e sistema
catalitico empregado na polimerizagdo, obtém-se cinco diferentes tipos de
polietilenos, sdo eles: polietileno de baixa densidade (PEBD); polietileno de alta
densidade (PEAD); polietileno linear de baixa densidade (PELBD); polietileno de
ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietileno de ultra baixa densidade
(PEUBD) (Tabela 3).
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O que diferencia os principais tipos de polietieno é a presenca de
ramificagdes na cadeia polimérica. Essas ramificagbes podem ser geradas por
diferentes mecanismos. Um fator importante é a escolha do catalisador, a partir
do qual se pode controlar o teor de co-mondmeros incorporados na cadeia
polimérica, o tipo e a distribuicdo de ramificagdes, caracteristicas essas que
influenciam diretamente a densidade, a cristalinidade, as propriedades e assim
as aplicagbes desses polimeros. A excegdo esta no PEUAPM, que é um PE de
alta densidade linear, porém com altissimo peso molecular. Esse fato, o
distingue dos outros polietilenos, fazendo-o ter propriedades Unicas e assim
aplicacdes especiais (COUTINHO et al. 2003).

Tabela 3 - Propriedades dos diversos tipos de polietileno

Tipo Peso Densidade Tm Ty Cristalinidade
Molecular
(g/lem’) (°C) (°C) (%)
LDPE 50000 0,92/0,94 109/125 -20/-30 Até 60

HDPE 200000 0,94/0,97 130/135 | -100/-125 Ate 95

LLDPE A 0,92/0,94 | 120/130
ULDPE - 0,865 -
UHMWPE | 3000000/ | 0,93/0,94 135 | -100/-125 45

(PEUAPM) | 10000000

Fonte: MANO; MENDES, 2001; CANEVAROLO, 2004; CALLISTER, 2007

O PEUAPM pode ser empregado em uma ampla gama de aplicacdes
industriais desde que a temperatura de trabalho ndo exceda 80 °C. As
caracteristicas de resisténcia a abrasdo, ao impacto e a produtos quimicos,
baixo coeficiente de atrito, absor¢do de ruidos, tornam o PEUAPM
particularmente adequado para diversas aplicagbes na area biomeédica, na
mineragdo, nas industrias quimica, alimenticia, téxtii e de bebidas. Por ser

biocompativel e apresentar boa resisténcia quimica e qualidade mecénica, o
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PEUAPM tém sido usados em aplicagbes médicas, em especial, préteses
ortopedicas de juntas articulares totais ou parciais, com resuitados clinicos
satisfatorios (FERREIRA, 2007, POLIETILENO, 2010). Sem falar que o
PEUAPM inibe a proliferagdo de bactérias, sendo, portanto, bacteriostatico
(VEDAPAR, 2010).

As aplicagdes deste material na area biomédica em préteses cirdrgicas
sejam elas ortopédicas ou odontolégicas estdo sendo intensamente estudadas
devido as suas adequadas propriedades de resisténcia ao desgaste. Este
polimero cumpre com as regulamentagbes da FDA (Food and Drug
Administration), para ser usado em processo de produtos alimenticios e
farmacéuticos.

3.2.2 Quitosana

A quitina (do grego khitdbn= caixa de protecdo) € um polissacarideo de
origem natural que por apresentar um grupo acetamido que se destaca do ponto
de vista quimico. A quitina se assemelha quimicamente com a celulose e possui
caracteristicas  fisico-quimicas  interessantes como  biodegrabilidade,
biccompatibilidade e bioatividade (ALMEIDA, 2009).

A quitina é um polimero de cadeia linear formado por unidades poli [B,(1-4)
ligagdo N-acetil-D-glucosamina ou N-acetiiglucosamina unidas por ligacbes
glicosidicas, formando um polissacarideo cristalino cuja formula geral é
[CsH130:sN], (Figura 5) (ROBERTS, 1992). A quitina € a segunda substancia
organica mais abundante na biosfera, superada apenas pela celulose, contudo
em termos de taxa de reposi¢cdo, chega a ser duas vezes maior que a da
celulose (CRAVEIRO et al.,, 1999; FILHO et al,, 2007; ALMEIDA, 2009;).

o e i - —ama
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Figura 5 - Estrutura quimica da quitina

CH,OH

H NHCOCH, H NHCOCH,

Fonte: NETO et al., 2008.

A quitosana ndo € muito encontrada de forma natural, ocorrendo de
maneira muito dispersa na natureza, em alguns microrganismos. Sua férmula
quimica é: [(CeH11O4N)n; n = 100.000 — 1.200.000] e sua estrutura quimica esta
apresentada na Figura 6 (NETO et al., 2008).

Figura 6 - Estrutura quimica da quitosana
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Fonte: NETO et al., 2008.

A quitosana normalmente € insoluvel em agua, acidos concentrados,
alcalis, alcool e acetona, sendo completamente soluvel em solu¢des fracas de
acidos organicos (acético, formico, citrico) e em alguns acidos inorganicos
diluidos (cloridrico, nitrico, perclérico ou fosférico), resultando em solugdes
viscosas capazes de formar filmes. Em acidos, os grupos amino livres séo
protonados e a molécula torna-se altamente soltivel. A solubilidade da quitosana
estara intimamente relacionada com a quantidade de grupos amino protonados
(-NHs") na cadeia polimérica. Quanto maior a quantidade destes grupos, maior o
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numero de interagdes eletrostaticas repulsivas entre as cadeias e também maior
a sua solvatacdo em agua. Deste modo, o conhecimento preciso do teor de
grupos (-NHz) & um fator de muita importancia e que podera condicionar a
utilizag@o da quitosana nas suas diferentes aplicacdes (DALLAN, 2005; ASSIS et
al., 2008; NETO et al., 2008; ALMEIDA, 2009).

A estrutura da quitosana € muito similar a de sua precursora quitina (Figura
6), a diferenga esta na presenga de um grupo amino (NH.) na posigdo 2 do anel
glicopiranosideo no caso na quitosana, enquanto que na quitina tem-se a
presenca do grupo acetamina (NHCOCHj3) (LIMA, 2006).

Os processos quimicos de desacetilagdo da quitina podem ser realizados
pela via homogénea, a qual se realiza com alcali-quitina, ou heterogénea, sendo
esta a mais extensivamente usada e estudada. Geralmente a quitina é suspensa
em solugdes aquosas concentradas de NaOH ou KOH (40-60%) por tempo
variaveis (0,5-24h) e a temperaturas relativamente elevadas (50-130° C). Em
fungdo de suas diferentes estruturas, a- e B-quitina ndo sdo igualmente
susceptiveis a reagdo de desacetilagdo. A desacetilagdo da quitina também
ocorre na natureza através de enzimas especificas como a quitinase ou pela
acdo de microrganismos. A presenga de grupos amino desacetilado permite
maior reatividade da quitosana em relagdo a quitina, por isso, a quitosana
desperta muito interesse para diversas aplicagées (FILHO et al., 2007; ASSIS et
al.,, 2008). Na Figura 7 observa-se o esquema de desacetilacdo da quitina

formando a quitosana.

Figura 7 - Esquema de desacetilagdo da quitina, originando a quitosana

T oH
OH CH, |
éH: b OH ZH CH
H 0 H NaOH H, HA o H
_ 0 A 30 |H 0~ -
H OH H/| | Desacetiacio 0 |~
H H NH sl Mo "/
H [ NH c’/—O ™ < H  NH,
0 Hy H | NH,
043 n ol
Quitina Quitosana

Fonte: Adaptado de Stamford, 2006.
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A quitina e a quitosana podem ser empregadas como biomateriais sob a
forma de fimes de recobrimento (filmes), solugbes coloidais ou esponjas, no
tratamento de ferimentos ou gueimaduras; na area farmacéutica sio bastante
utilizadas como carreadores de farmacos e na industria de cosmeéticos;, Como
também, apresentam varias utilizagdes na agricultura e na indtstria de
alimentos. Os filmes obtidos do meio natural e de polimeros renovaveis
(biodegradaveis) tem atraido mais atengdo no século XX, motivado pela
preocupagdo com o meio ambiente. Esses filmes geralmente apresentam
propriedades como biodegradabilidade, ndo toxicidade, podendo substituir
polimeros sintéticos, abrindo espaco para o desenvolvimento de novos materiais
(DALLAN, 2005; SANTOS et al., 2008; SILVA et al., 2008).

3.2.3 Aplicagdes Biomédicas

As aplicagbes dadas aos biomateriais obtidos a partir da quitosana tém
evoluido muito nas ultimas trés décadas, e vao desde o simples uso como
excipientes para a industria farmacéutica até avancgadas aplicagdes na area de
engenharia tecidual, podendo ser permeados por células, atuando como
arcaboucgos para a formag¢do de estruturas biolégicas complexas. Testes clinicos
foram realizados a fim de verificar quais biomateriais baseados em quitosana
nao demonstram qualguer inflamacdo ou reagéo alérgica apos a implantacao,
inje¢ao, aplicagdo topica ou ingestdo no corpo humano (KHOR; LIMA, 2003;
NETO et al., 2008; ALMEIDA, 2009).

No que se refere as aplicagbes biomédicas, a quitosana conjuga as
propriedades de biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioatividade, com
propriedades de adsorgdo, permitindo que seja utilizada até mesmo em terapias
genéticas, no tratamento de reagdes imunoldgicas ou alérgicas, atraves da
adsorg¢éo de particulas de quitosana carreando fragmentos de genes atraves da
parede intestinal, inativando alérgenos de origem alimentar. Biomateriais a base
de quitosana também tiveram utilizagdo sugerida como bioadesivo, agente
cicatrizador, agente antimicrobiano, material de bandagem, moide para enxerto
de pele, agente hemostatico, material para sutura e para lentes de contato, na
forma de filmes, géis, capsulas, micro capsulas ou solugdes (NETO et al., 2008).

e e e e — -t e o
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Os compésitos de superficie de PEUAPM/Quitosana surgiram com a ideia,
de aperfeicoamento e busca de biomateriais que apresentem melhores
propriedades melhores para aplicacbes especificas. Desta forma tem-se
buscado o desenvolvimento de um novo biomaterial polimérico a partir de dois
polimeros de grande utifizagdo o PEUAPM e a quitosana que apresente uma
superficie bioativa e uma inerte, para aplicagdes como sondas, drenos, cateteres
e tubos.

Pode-se exemplificar o emprego deste biocompésito em sonda urinaria,
uma vez que, a regido onde os biomateriais s&o utilizado esta sujeita a infeccdes
e este novo biomaterial possui uma superficie com filme de quitosana que
devido suas propriedades bactericidas atua minimizando este problema,
promovendo assim uma melhor recuperagio.

No desenvolvimento dos compésitos, muitas vezes, ha a necessidade da
modificacdo de ao menos um dos componentes para que haja a
compatibilizacdo e consequente interagdo entre componentes. Encontram-se na
literatura, inOmeros trabalhos voltados as modificagbes das propriedades fisicas
e quimicas de materiais, principalmente de polimeros (DUSEK, 2000; NIELD,
2000).

Dentre os tratamentos de superficie mais utilizados na modificagido de
superficie poliméricas destacam-se: o tratamento por chama; descarga corona;
por plasma, irradiagdo por fotons; feixe de ions; quimico e fisico (BUZETO,
2004).

3.3 SUPERFICIES DOS BIOMATERIAIS

O conceito de energia de superficie pode ser mais facilmente
compreendido usando um liquido como exemplo: atomos e moléculas do liquido
podem se mover livremente procurando ocupar uma posicdo de menor energia
potencial, ou seja, um lugar onde as forgcas (atrativas e repulsivas) agindo em
todas as diregbes estejam em equilibrio. Por outro lado, as particulas na
superficie do material experimentam apenas for¢as dirigidas para dentro do
liguido (Figura 8). Devido a isto, as superficies sdo sempre regides de maior
energia. E é justamente a diferenca entre as energias das espécies na superficie
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e no interior do material que se denomina energia de superficie ou tensio
interfacial (O’'BRIIEN; RYGE, 1981; SOUZA et al., 2006).

Figura 8 - Forgas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um material

<« =

Fonte: SOUZA et. al., 2006.

A maioria dos polimeros apresenta superficies quimicamente inertes, nao
porosas e com baixa energia livre superficial o que os torna ndo receptivos a
aderéncia de outras substancias (tintas, metais, adesivos). Por esse motivo,
filmes, chapas e objetos fabricados com estes materiais sdo tratados com
técnicas especificas com o intuito de alterar suas propriedades de superficie,
favorecendo a interagcdo e a adesdo da sua superficie com outras substancias
(SELLIN, 2002).

O liquido empregado deve ter valor de tensdao superficial e baixa
velocidade de evaporagdo para que as gotas sobre a superficie resultem em
angulos de facil medida. Usa-se normalmente agua deionizada ou destilada para
calcular o angulo de contato. Uma superficie & considerada hidrofilica quando
sua interagdo com a agua € intensa, resultando em um angulo menor que 90°, e
as interagdes fracas da superficie com a agua caracterizam a superficie como
hidrofébica, apresentando angulo maior que 90° (BURKARTER, 2006).

De acordo com o principio da menor energia, a natureza tende sempre a
um estado de minima energia. Da mesma forma, a adesdo de um material sobre
outro sera tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies
envolvidas (SOUZA et al., 2006).

A superficie do material sintético exerce papel preponderante na relagéo
entre o tecido e a interface material tecido. Entende-se como interface a regiao
entre duas faces que interagem e cuja estrutura € determinada pelo conjunto de
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aspectos quimicos, fisicos e morfolégicos dessa regido. A composicdo da
superficie € inevitavelmente diferente do corpo volumoso devido as interagdes
que ocorrem com a regido externa (RATNER et al., 2004; OREFICE et al.,
2006).

O carater heterogéneo de uma superficie solida &€ de fundamental
importancia nas propriedades de sélidos como, por exemplo, molhabilidade. A
molhabilidade de uma superficie sélida depende da energia livre superficial que,
sob a forma de tenséao superficial, & definida como:

¥ = (aG/aA)

T.Pn

Onde y é a tensao superficial, G € a energia livre e A € a area superficial.

A medida da tensdo superficial de um sélido contra ar ou liquido ndo pode
ser feita experimentalmente, porém, o trabalho de adesdo de um sélido-liquido,
Ws(, pode ser medido faciimente. Por outro lado, se existe equilibrio mecanico
em um sistema constituido por uma gota de um liquido sobre uma superficie
sdlida, o angulo que o liquido formar com a superficie sdlida & definido como
angulo de contato. Existem diversas técnicas para se medir o angulo de contato
de um liquido sobre uma superficie, uma das mais simples é a obtencéao indireta
da medida de uma gota presa pela base (gota séssil) (Figura 9) (ADAMSON,
1990).

Figura 9 - Representagdo esquematica da medida de angulo de contato

YLv

YsL Ysv

Fonte: SHAW, 1975; SOUZA et al., 2006.
A molhabilidade de uma superficie sélida &, portanto, caracterizada em

termos de angulos de contato e, consequentemente, em adesdes relativas entre
sélido-liquido e do liquido para com ele mesmo. Mais especificamente, a medida

| UFCG/BIBLIOTECAIBC
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de angulo de contato com agua & um método quantitativo de medigdo da
polaridade de uma superficie sélida (GESSER, 2000).

O comportamento da gota sobre a superficie indica diferentes situagdes de
molhabilidade de uma superficie: para (8 = 0°) podemos dizer que a superficie
apresenta alta molhabilidade ou que é uma superficie hidrofilica, para {(0°< 9 <
90°) diz-se que a superficie € predominantemente hidrofilica, para (90°< 8 <
180°) a superficie & predominantemente hidrofébica e para (8 = 180°) a
superficie & totalmente hidrofdbica ou ndo molhavel (Figura 10) (FERREIRA,
2004).

Figura 10 - Comportamento da gota sobre uma superficie em diferentes situagoes

— X O

@=0° © < 90° © >90° ©=180°
(@ (o) (© (d)

Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2004.

Os polimeros mecanicamente fortes, quimicamente estaveis e de facil
processamento, geralmente possuem superficies com relativa inércia quimica e
bioldgica. Ja os polimeros com superficies ativas e hidrofilicas geralmente n&o
possuem excelente resisténcia mecanica, uma propriedade essencial para a sua
aplicagao.

A molhabilidade, que é a habilidade de um liquido de aderir em um sélido
espalhando-se ao longo de sua superficie em diferentes graus, se relaciona
diretamente com o grau de hidrofilicidade do material. Os tratamentos de
superficie promovem também um aumento da rugosidade superficial, e
consequentemente da area de contato, aumentande assim a energia livre de
superficie (DORAI, et al., 2003).

O aumento da energia superficial dos polimeros pode ser obtido através da
incorporagaoc de grupos polares na sua estrutura. Ja o principio da minimizagao
da barreira de energia, através do aumento de rugosidade do material, gera um

consequente aumento a resisténcia adesiva e aumento da molhabilidade. Assim,
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o molhamento esta relacionado com as energias das interfaces, e este
conhecimento de como determina-lo € muito importante quando se deseja
aumenta-lo como nos casos da producdo de materiais para brasagem, ou
reduzi-lo, como na elaboragdo de produtos impermeaveis (COSTA et al., 2008).

O tratamento de superficie de polimeros pode ser realizado por varios
métodos desde processos quimicos por via umida, através da ag¢ao de
substancias oxidantes, até processos a seco, como a oxidagao eletroquimica ou
anddica, tratamento térmice, por chama, polimerizagdo a plasma e a LASER.
Tais tratamentos provocam modificagdes quimicas na superficie do material,
induzindo a formagdo de grupos funcionais polares capazes de aumentar a
interagéo entre os polimeros do substrato e do revestimento por meio de
ligagbes secundarias, melhorando a molhabilidade do substrato e
consequentemente a aderéncia da camada polimérica hidrofilica depositada
(SHENG, et al., 1994; VAN KREVELEN, et al,, 1997; BURAKOWSKI, et al,,
2001; HAO, et al, 2005; ACQUARULO, et al., 2006, KILIC, et al, 2009;
DESMET, et al., 2009; WAUGH, et al., 2010).

Para se mensurar o angulo de contato pode-se empregar um gonidmetro
que é um instrumento de medida em forma semicircular ou circular graduada em
180° ou 360°, utilizado para medir ou construir dngulos de contato. Entre os
gonidmetros esta o transferidor, um semicirculo de plastico transparente ou um
circulo graduado utilizado para medir ou construir angulos. Mais
especificamente, um gonidmetro é um instrumento que mede o angulo entre as
superficies refletoras de um cristal ou prisma. Os dois raios de luz provenientes
de um colimador (um sistema de lentes e fendas projetado para criar feixes
paralelos de luz) sdo dirigidos sobre duas superficies adjacentes do cristal: os
feixes sdo refletidos pelas duas faces e o angulo entre os dois feixes refletidos
(duas vezes o angulo entre a superficie do cristal ou prisma) sdo medidos. Um
goniémetro ¢ um dispositivo utilizado juntamente com transmissores de radio ou
radar. Ele permite que um sinal seja emitidoc em qualquer direcdo ou que a
diregdo de um sinal que chega ao receptor seja determinada sem o apoio de
uma antena fisicamente giratéria. E também um instrumento utilizado por
fisioterapeutas para mediar & amplitude articutar (WIKIPEDIA, 2012).

O propésito da modificagdo da superficie do PEUAPM é aumentar a
energia livie na superficie (tensao superficial) através da oxidagao, de forma a
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reduzir a diferenca das tensdes superficiais entre o substrato polimérico e a
quitosana. Esta reacdo de modificagdo superficial pode ser descrita pelo Ciclo de
Bolland e esta ilustrada na figura 11 (COSTA, 2003).

A exposi¢cdo do PEUAPM ao agente oxidante H,O, ocasiona a oxidagao.
Através de um processo complexo de transferéncia de energia, ocorre incisdes
nas ligagdes C-H, originando grupos transvinileno, radicais H e radicais alquil,
em ambas as fases do polimero, amorfa e cristalina. Os radicais alquil reagem
com o oxigénio residual do material, desencadeando o processo oxidativo
conhecido como Ciclo de Bolland, apresentado na figura 11, dando origem a
hidroperoxidos. Os hidroperéxidos se decompdem levando a formagdo de
cetonas, alcoois, Aacidos carboxilicos e ésteres, grupos funcionais estes
hidrofilicos (COSTA, 2009).

Figura 11 - Ciclo de Bolland

0,
Reaction 3

wwwCHy  CH— CHymow

4 or e-beam Reaction 2

awv CHy- CHy— CHp \\Reaction 1

AN CHZ_CHz' + .CHznw

amrCHy— CH-— CHgow

Reaction 4

”"""CHZ CHz CH:"’"‘”"

aamCHy  CH-— CHpoo
0O—OH
Reaction 5

Ketones, alcohols, esters carboxylic acids

Fonte: COSTA, 2003
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4 MATERIAIS £ METODOS

4.1 LOCAIS DA PESQUISA

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Avaliacdo e
Desenvolvimento de Biomateriais do Nordeste/CERTBIOQ, localizada na Unidade
Académica de Engenharia de Materiais, na Universidade Federal de Campina
Grande/UFCG e no Laboratério de Iimunologia da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas/UNESP.

4.2 REAGENTES E MATERIAIS

. Quitosana (Grau de Desacetilagio de 90%) (Sigma);

. Acido acético glacial P.A.;

. Hidroxido de sédio;

. Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) (BRASKEM);
° Peréxido de hidrogénio (H202);

* Lixa d'agua n® 1200.

4.3 METODO

4.3.1 Obtenc¢do das placas PEUAPM

O PEUAPM (UTEC 6540) foi fornecido pela BRASKEM S/A,
congiomerado petroquimico, através de sua unidade instalada no polo
petroquimico de Camagari / BA. Foram fornecidas placas com
aproximadamente 20 cm de comprimento 10 c¢cm de largura e 1 cm de
espessura, cujas propriedades estdo apresentadas na tabela 4 (BRASKEM,
PEUAPM).



Tabela 4- Propriedades do PEUAPM UTEC 6540
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Viscosidade D-4020-01a di/g >26
Intrinseca Média
Peso Molecular : g/mol S70x10
Médio
Propriedades | Densidade (no D-792 glem >0,93
Fisicas moldado)
Densidade D-1895 glcms >0,4
Aparente
Tamanho médio de - mm 151-230
particula d50
Resisténcia a D-638 MPa >18
Tragao no
Escoamento
Resisténcia a D-638 MPa >30
Tragdo na Ruptura
Propriedades [ Alongamento Final D-638 % >200
Mecanicas Resisténcia ao D-256 Jim N3o quebra
Impacto Izod
Resisténcia ao - i >80
impacto Charpy
Dureza Shore D-2240 Shore D 62
Resisténcia a D-1044 mg/1000 23
abraséao ciclos

Fonte: BRASKEM, PEUAPM.

4.3.2 Modificagao da superficie do PEUAPM

A modificagdo da superficie do PEUAPM foi obtida pelo processo quimico

e fisico-quimico. As placas de PEUAPM foram cortadas com tamanhos padrées

de 5 cm x 5 cm, posteriormente, foram modificadas superficialmente pelo

processo fisico através do lixamento da superficie do PEUAPM com lixa d’agua

numero 1200 manualmente e pelo processo quimico mergulhando as placas de

[0 /BIRLIOTECAIBC|
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PEUAPM em peroxido de hidrogénio (H2O.) a 30% por 24h e 48h em
temperatura ambiente, utilizando-se de ambos os processos (Figura 12).

Figura 12 - Fluxograma do processo de modificagéo de superficie do PEUAPM

Placa de PEUAPM

cortadas (5cm x Scm)

v

|

(H202 30%)

Modificagdo quimica

{

24h

48h

A4

Modificagdo fisica
(Lixa n°1200)

|

Modificagdo quimica
(H202 30%)

!

24h 48h

Seguindo o processo mencionado foram obtidos trés grupos de PEUAPM

para formagdo dos compésitos com um total de 5 variagbes apresentadas na

Tabela 5.

Tabela 5 - Variagdes das placas de PEUAPM

Puro Tratada Lixadas + tratada
quimicamente quimicamente
24h 48h 24h 48h

PEUAPM X X X X
Abreviagao A B D =
N° de amostras 3 3 3 3
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4.3.2 Obtencado dos compésitos de superficie PEUAPM/Quitosana

Os compésitos foram preparados por dois métodos (Tabela 6) por meio da
técnica de evaporagdo do solvente, a solugdo de quitosana sera preparada pela
dissolugéo de 1g de quitosana em 100 ml de uma solugdo a 1% de acido acético
glacial sob agitagdo mecanica a temperatura ambiente por 20 h. Em seguida, a
solugd@o polimérica foi filtrada em vacuo para remover o material insoltvel (Figura
13).

Tabela 6 - Método de preparagéo e denominagao das amostras

Método de preparacao Evaporacgao Imerséao
G1 G2
Variagoes das A|B|C|D E|A|B]|C D |E
amostras
N° de amostras 3 3

O primeiro método para obtengdo do biocompésito Figura 14 consiste em
colocar a solugéo filtrada em placas de petri com 115 mm de didmetros e com
posterior insergdo das placas de PEUAPM, nas diversas condigdes superficiais,
sobre a solugdo e acondicionadas em estufa a 50 °C por 20 h para evaporagao
do solvente e formacgdo dos compésitos. Apds a secagem, os mesmos foram
retirados da estufa seguidos de imersdao em 50 ml uma solugéo de hidréxido de
sédio a 1M, onde foi adicionado por 2h a fim de assegurar a completa
neutralizagao.

O segundo método de obtencdo do compédsito Figura 15 consisti em
mergulhar as placas de PEUAPM nas diversas condigdes na solugdo de
quitosana por 10 segundos e onde foram retiradas e imersas na solugédo de
hidréxido de sbédio 1M, repetindo este procedimento por trés vezes. Depois
foram acondicionadas em placas petri por 24h em temperatura ambiente para
evaporagédo do solvente e formagéo do compésito. Em seguida, os compésitos
foram lavados em &gua para retirada da solugdo de hidroxido de sodio e,
posteriormente, submersos em um recipiente com agua destilada por tempo 2h
para que a neutralizagdo fosse atingida. Depois da neutralizagdo, os mesmos
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foram secados por 24h a temperatura ambiente, metodologia desenvolvida pelo
Grupo de Biomateriais do NE/CERTBIO/UFCG.

Figura 13 - Fluxograma do processo de obtengdo dos compésitos de PEUAPM/Quitosana

‘ Solugdo acido

Quitosana (P6) | -m—— | Solubilizagio 20h

Solugéao de

Filtragcdo a vacuo
Quitosana

Figura 14 — Primeiro método de preparagdo — Grupo 1 — G1

Método de preparagédo 1

Vertida em placa (Petri)

(PEUAPM) Colocado na placa Petri sobre a
solugdo de quitosana

Evaporagédo do Solvente (Estufa)

Neutralizacao - (NaOH)

Lavagem (Agua destilada)

Secagem em temperatura ambiente

Caracterizacao
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Solugdo de Composito

PEUAPM quitosana PEUAPM Quitosana

PEUAPM

Figura 15 - Segundo método de preparagéo — Grupo 2 — G2

Método de preparagao 2

Vertida em placa (Becker)

(PEUAPM) Mergulhado na solugéo de quitosana - 10s

(PEUAPM) Retirado e Mergulhado na solugao de hidréxido
de sédio 1M - 10s

Secagem em temperatura ambiente

Lavagem (Agua destilada)

Secagem em temperatura ambiente

Caracterizagao
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PEUAPM

Solugdo de
quitosana

PEUAPM

' gy — Composito
Solugdo hidroxido T :
SEadio PEUAPM Quitosana
Composito
PEUAPM
Quitosana

4.4 CARACTERIZACOES SUPERFICIAIS

4.4 .1 Difragao de raios X (DRX)

A caracterizagéo por DRX foi realizada em um Difratémetro de Raios X cujo
0 objetivo foi determinar se a interagdo dos polimeros na formagédo do
biocomposito, através da modificagdo da cristalinidade. As andlises de difragdo
de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente em aparelho XRD-7000
Shimadzu, utilizando radiagdo Ko do cobre (1,5418 A), tensdo de 40kV e
corrente 30mA, examinados em um intervalo de 26 entre 10,0 e 60,0 graus a

uma velocidade de 2°/min.

4.4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A caracterizagdo por FTIR foi realizada através da analise de
espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier da
PERKIN ELMER SPECTRUM 400, para identificar as bandas caracteristicas dos
grupos funcionais, presentes nas matérias-primas utilizadas nesta pesquisa
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onde se utilizou uma faixa de varredura na regido do infravermelho médio de
4000 a 600 cm.

4.4.3 Microscopia Otica (MO)

A caracterizagdo por MO foi realizada em um Microscépio Optico HIROX,
com resolugdo maxima de 3500X, onde o mesmo pode operar com luz
transmitida ou refletida, acoplado a uma estacio de Captura e Analise de
Imagens com Software. Para realizagdo das analises de microscopia 6tica foram
retirados fragmentos de aproximadamente 0,5 cm? de cada placa de PEUAPM, e
feitos microscopia com aumento de 350X e 1050X.

4.4.4 Tensao Superficial por Medidas do Angulo de Contato

A técnica de Tensao Superficial por medidas do dngulo de contato consistiu
no calculo da tensdo superficial das placas baseada na analise do formato da
gota. O 8ngulo de molhabilidade entre a gota de agua destilada com tensdo
superficial conhecida e a superficie sélida depende da relagdo entre as forgas
adesivas, que fardo a gota se espalhar sobre a superficie. O dngulo de contato
foi analisado através de um gonidmetro desenvolvido por técnicos da Unidade
Académica de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG

4.5 CARACTERIZAGOES BIOLOGICAS
4.5 1 Avaliagao da Viabilidade Celular dos Macréfagos

Para realizagdo do ensaio de avaliagédo de viabilidade dos macréfagos foi
necessario a obtengdo das células do exsudato peritoneal, para isto foram

utilizados 10 camundongos Swiss, previamente estimulados pela inoculacido
intraperitoneal de 3,0 mL de tioglicolato de sddio (Difco Lab. LTDA) a 3,0 %, trés
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dias antes da coleta de células. Apds esse periodo, os animais foram
eutanasiados por inalagdo em camara de CO,. Os macréfaos do exsudato
peritoneal foram coletados para preparo da suspensao celular. O numero de
células foi determinado pela contagem em camara hemocitométrica de
Neubauer (Boeco, Germany) em uma diluigdo 1:100 do Liquido de Lazarus. As
células foram ajustadas a concentragdo de 5 x 10° células/mL em meio RPMI-
1640-C.

Em uma placa estéril de 96 pogos de fundo plano (Corning, Inc.) foram
distribuidos 100 pL por pogos das suspensdes de células do exsudato peritoneal
de camundongos, em seguida foram adicionado pequenos cubos do PEUAPM,
com as variagdes de tratamento superficial.

Em outras cavidades da referida placa, com as mesmas condigbes
anteriores, foram adicionadas 100 uyL de LPS (lipopolissacarideo bacteriano
derivado de E. cofi, adquirido da SigmaAldrich a uma concentragao de 10 uL, ou
apenas meio de cultura (controle negativo). As placas foram incubadas por 24 h,
a 37 °C, em estufa contendo tensio constante de 5 % de CO» (Forma Scientific,
EUA). Apds esse periodo, sobre a cultura celular foram adicionados 100 ulL de
uma solugdo de MTT (AcrossOrganics) a 0,5 mg/mL em RPMI-1640. A placa foi
entdo incubada por mais 3 horas, nas mesmas condi¢gdes anteriores. Apds esta
incubacdo, os sobrenadantes foram descartados, sendo retirados inclusive os
cubos do PEUAPM com os diferentes tratamento de modificagio de superficie e
as células aderentes tratadas com 100 pL de isopropanol (Mallinckrodt) para
solubilizar os cristais de formazan formados. A leitura da densidade ética foi
determinada em espectrofotdmetro (MultiskanAscent, LabsystemsResearch
Tech.Div., Heilsinki, Finland) em UV/visivel a 540 nm com filtro de referéncia de
620 nm (MOSMANN, 1983). A viabilidade celular calculada em porcentagem,
considerando-se o controle negativo como 100 % de viabilidade.

4.5.2 Determinagao da Produgdo de Oxido Nitrico
As células obtidas do exsudado peritoneal foram ajustadas a concentragdo de

5x10° células/mL, em meio RPMI-1840-C e distribuidas em placas de cultura de
tecidos, de 96 pogos. A cada pogo foram adicionados 100 pL dessa suspenséao
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celular e as placas foram incubadas a 37°C, por 60 min, em estufa contendo
tensdao constante de 5 % de CO. (ThermoelectronHepaClass 100). Aos
macrofagos que ficaram aderidos a placa foi adicionado volume igual ao inicial
de RPMI-1640-C, divididos em dois volumes iguais de 50 pL, sendo que entre
eles, foi adicionado pequenos cubos do PEUAPM com os diferentes tratamentos
de modificagéo de superficie ou ainda 100 uL de LPS (lipopolissacarideos) a 10
pg/mL, como controle positivo, ou somente de RPMI-1640-C, como controle
negativo. Estas placas foram novamente incubadas a 37 °C, em estufa com
tenséo constante de 5 % de CO; (ThermoElectronHepaClass 100), por 24 horas.

Entdo, aliquotas de 50 pL dos sobrenadantes das culturas de macrofagos
foram transferidas para uma placa de cultura de células, nao estéril, contendo 96
pogos de fundo plano e acrescidas de igual volume de reagente de Griess. Apos
10 minutos de incubagdo, em temperatura ambiente e ac abrige da luz, a
absorbancia foi determinada com filtro de 540 nm em espectrofotdmetro. As
concentragdes de NO liberadas nos sobrenadantes das culturas celulares foram
calculadas, a partir de uma curva padrao, previamente estabelecida, e os valores
foram expressos em umols de nitrito.

A andlise estatistica foi realizada utilizando um método de anélise de
variancia (ANOVA), seguido pelo teste {-Student na versdo de comparacdes
multiplas de Tukey-Kramer para avaliar a diferenga significativa entre pares.
Valores de p<0,05 foram considerados estatisticamente significativos. Foi
utilizado o programa GraphPadinStat 3.00 (GraphPad software, San Diego,
Califérnia, Estados Unidos).




5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCOES SUPERFICIAIS

e

Para melhor entendimento das variagbes dos corpos de provas

analisados a Tabela 6 mostra os significados das abreviagGes. As analises foram

feitas em triplicatas.

Tabela 7 - Significados das abreviagdes das amostras

Abreviagoes

Significado

Compésitos PEUAPM/Quitosana preparada pelo primeiro

método - G1

A PEUAPM Bruto AG1

B Com PEUAPM tratado por 24h com lixamento BG1

Cc Com PEUAPM tratado por 24h sem lixamento CG1

D Com PEUAPM tratado por 48h com lixamento DG1

E Com PEUAPM tratado por 48h sem lixamento EG1

Compésitos PEUAPM/Quitosana preparada pelo segundo
método — G2

A PEUAPM Bruto AG2

B Com PEUAPM tratado por 24h com lixamento BG2

C Com PEUAPM tratado por 24h sem lixamento CG2

D Com PEUAPM tratado por 48h com lixamento DG2

E Com PEUAPM tratado por 48h sem lixamento EG2
Placas de PEUAPM com tratamento fisico — quimico

A PEUAPM Bruto

B PEUAPM tratado por 24h com lixamento

Cc PEUAPM tratado por 24h sem lixamento

D PEUAPM tratado por 48h com lixamento

E PEUAPM tratado por 48h sem lixamento
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5.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Os compésitos de PEUAPM/Quitosana preparados nas diversas condigdes
foram caracterizados por difragdo de raios X com a finalidade de observar a
formagéo do filme de quitosana na superficie do PEUAPM e se com a interagédo
dos dois biomateriais poliméricos ocorreu alguma alteragdo na cristalinidade na
interface PEUAPM/Quitosana.

Os difratogramas do composito PEUAPM/Quitosana nas diferentes
variagbes preparados pelo primeiro método estdo apresentados na Figura 16 e
os preparados pelo segundo método na Figura 17.

Figura 16 - Difratograma de raios X dos compésitos PEUAPM/Quitosana nas diferentes
variagdes G1.
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Figura 17 - Difratograma de raios X dos compésitos PEUAPM/Quitosana nas diferentes
variagdes G2

a—AG2
b - BG2
N c-CG2
4 d-DG2
e—EG2

Intensidade

26

A quitosana apresenta um difratograma com picos tipicos de material
semicristalinos, com base larga em torno de 26 = 10° e 20 = 20° segundo
Fidéles, (2010), Barbosa (2011) e Lima (2010). A quitosana possui um perfil
semicristalino devido as 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. Essas fortes
interagbes fornecem certa organizagdo a estrutura cristalina da quitosana
(URAGAMI; TOKURA, 2006).

A Figura 18 ilustra o difratograma do polietileno que uma estrutura cristalina
tipicamente ortorrémbica (planos 110 e 200), mas pode apresentar também a
estrutura metaestavel monoclinica (plano 010) (MUNARO, 2007; MATHIAS,

2010).
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Figura 18 - Difratograma tipico do Polietileno

7000 21.8°(110)
~ 6000 .
2 3000
o
T 4000
Z 3000 24.1°(200)
£ 2000

1000 L

0
0 10 20 30 40 50 60
o‘)g

Fonte: MURANO, 2007, MATHIAS 2010

O difratograma do Polietileno apresenta picos caracteristicos em
aproximadamente 20 = 21° e 20 = 24°, do seu carater semicristalino segundo os
dados do JCPDS (International Centre for Diffraction Data), carta n° 11-0834,
também definidos por Mansur (2005) e Rocha (2007). Estes picos representam
pela lei de Bragg as distancias Interplanares 4,29A e 3,79A, respectivamente e
estas estdo associadas a estrutura cristalina ortorrdbmbica do polietileno.

Observando a Figura 16 que apresenta os difratogramas do compésito
PEUAPM/Quitosana grupo G1 as amostras ‘a’ e ‘d’ apresentaram o perfil
semicristalino do PEUAPM sem alteragcédo a amostra ‘c’ mostrou uma redugéo da
intensidade nos picos 26 = 21° e 20 = 24°, indicando que houve uma formacgao
do filme de quitosana sobre o PEUAPM, e nas amostras ‘b’ e ‘e’ os picos do
PEUAPM praticamente desaparecem, estes resultados comprovam que o
primeiro método de preparagdo do compésito ndo demostrou ser eficaz na
formagdo do compésito visto que os filme de quitosana ndo envolveram por
completo o PEUAPM havendo concentragbes em determinados pontos das
placas.

Ja os difratogramas do compésito PEUAPM/Quitosana grupo G2 Figura 17
pode-se observar uma redugdo da intensidade dos picos tipicos do perfil

semicristalino do PEUAPM, e esta redugdo aumentou na seguinte ordem
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(a<b<c<e<d), isto porque os compodsitos preparados pelo segundo método
apresentaram uma maior uniformidade da formagédo do filme de quitosana na
superficie @ uma melhor interagédo da quitosana com o PEUAPM.

Também observa-se que as redugbes das intensidades ocorreram nos
picos do PEUAPM presentes entre 28 = 21° e 26 = 24°, isto porque a quitosana
apresenta no seu perfil semicristalino uma base larga em 206 = 20° o que se
sobrepde sobre o PEUAPM, ocorrendo alteragdo de intensidade nesta faixa.

Diante disso os compositos PEUAPM/Quitosana obtidos pelo segundo
método na condigdo d apresentou a melhor interagcéo entre os dois biomateriais

poliméricos.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de demonstrar nos espectros
as bandas caracteristicas dos grupos funcionais obtidos das amostras de
PEUAPM com os tratamentos de superficie, para verificar altera¢do dos grupos
caracteristicos devido a oxidagdo com o peréxido de hidrogénio, nos compdsitos
PEUAPM/Quitosana preparados pelos dois métodos confirmar a formacdo do
filme de quitosana na superficie do PEUAPM e se houve possiveis interagbes
guimicas do PEUAPM com a quitosana.

Observando os especiros de FTIR das amostras de PEUAPM nas
diferentes condicbes de tratamento Figura 19 verifica-se que todas as amostra
(a,b,c,d,e) apresentam picos relativos ao estiramento simétrico e assimétrico
CH3; (metila) e estiramento do grupo CH: (metileno) na faixa de 2800 a 2950 cm’
1- pico relativo a flexdo simétrica e assimétrica do grupo CHs (metila) na faixa de
1450 a 1490 cm™; pico relativo a vibrag&o do grupo CH, (metileno) na faixa de
700 a 740 cm™; que representam grupos caracteristicos do PEUAPM (Tabela 8)
de acordo com a Taddei (2006); Bracco (2007) relativo a degradagéo oxidativa.



49

Figura 19 — FTIR para as amostras de PEUAPM nas diferentes condigdes de tratamento
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Tabela 8 - Bandas de absorgao no FTIR dos pos de PEUAPM

Grupo Funcional

B |
Namero de ondas (cm )

Tipo de movimento

-CHa, metila

2970-2950/2880-2860

Estiramento
simétrico/assimétrico

-CH3, metila 1470-1430/1380/1370 Flexdao simétrico-
assimétrica
2935-2915/2865-2845 Estiramento

'CHz" metileno

simétrico/assimétrico

-CHz-, metileno 1485-1445 Flexao
-CH ~ metileno 750-720 Vibragao
c-C 1350-1000 Vibragao
C= 1680-1620 Vibragao
C= 2260-2100 Vibragao
-OH 3200 Estiramento, alcool
C= 1725 Estiramento
C= 1220-1100 Estiramento/flexao
C-Cl 800-700 Estiramento
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A banda em torno de 3379 cm™ é referente ao estiramento axial de OH,
sobreposta & banda de estiramento N-H. A banda em 2893 ¢cm™ é atribuida ao
estiramento assimétrico do grupo C-H. A banda em 1652 cm™' esta associada a
deformagdo axial C=0 da amida primaria. A banda em 1587 cm™ & referente a
deformacgao vibracional do grupo amina protonado (NHs+). A banda em 1375 cm’
! pode ser atribuida a deformacao axial -CN de grupos amino. A banda intensa
em 1050 cm™' esta associada ao estiramento C-O-C dos anéis piranosidicos. A
Tabela 9 mostra as bandas de absorgdo no FTIR para pdés de quitosana com
grau de desacetilagdo de 90%.

Tabela 9 - Bandas de absorgdo no FTIR dos pés das quitosanas com GD de 90%

Grupo Niamero de onda (cm™) Atribuicdo
(O-H), (N-H) 3334 Deformagao axial
C-H 2928 e 2873 Deformacéo axial
RHN-C= O (amida) 1652 Deformacao axial
N-H 1586 Deformacao angular
C-H do anel 1423 e 1319 Deformacgéao angular
glicosidico O-H
C-H 1377 Deformacao angular
C-0-C da ligagao 1150,1062 e1020 Deformacéo axial do
éter

Fonte: Ponciano, 2010.

Diante destes pontos apresentados observa-se que os compositos grupo
G1, Figura 20, as amostras ('b’, ‘c’ e ‘e’) apresentaram bandas caracteristicas do
PEUAPM e bandas caracteristicas da quitosana que comprova a presenca de
quitosana na superficie do PEUAPM, ja as amostras (‘a’ e ‘d’) ndo se verifica
essas as bandas tipicas da quitosana, corroborando com o resultado da difragdo
de raios X.

Os compoésitos do grupo G2 Figura 21 constata-se que as bandas
referentes ao PEUAPM desaparecem e as bandas da quitosana tem um
intensificagdo das bandas na faixa de 1600 a 1570 cm™' da deflexdo angular do
grupo N-H e na faixa 1100 a 1000 cm™' da deformag&o do grupo C-O-C, isto
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comprova tanto a formacao de um filme de quitosana sobre o PEUAPM como

também que houve uma interagdo nas referentes bandas. além de confirmar os

resultados obtidos do DRX.

Figura 20 - FTIR para os compoésitos de PEUAPM/Quitosana nas diferentes condigbes de

tratamento G1
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Figura 21 - FTIR para os compésitos de PEUAPM/Quitosana na diferentes condigbes de
tratamento G2
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5.1.3 Tens3do Superficial por Medidas do Angulo de Contato

Na quimica de polimeros, esta técnica é utilizada para observar possiveis
modificacdes de superficie em fungdo do tratamento empregado. Costa e
colaboradores, por exemplo, utilizaram medidas de angulo de contato para
observar a modificagdo da superficie de polietileno de baixa densidade (PEBD)
tratado com permanganato de potassio. Eles observaram que as superficies
modificadas tém maior interagdo com a agua e, consequentemente, apresentam
menor angulo de contato (COSTA, et al., 1989).

As andlises de angulo de contato foram efetuadas com o gotejamento de
agua deionizada na superficie do PEUAPM, com posterior analise das medidas
dos angulos formados pela gota de agua, com software proprio do Grupo de
Biomateriais. As modificacbes das propriedades superficiais como
molhabilidade, biocompatibilidade, adesdo celular, diferenciagéo celular, etc.
estdo sempre relacionadas com medidas de angulo de contato. Desse modo,
medidas de angulo de contato tém sido amplamente usadas para monitorar
propriedades superficiais, tais como, tensdo superficial critica, componentes

UFCG/BIBLIOTECA/BC
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dispersivas e polares da energia superficial livre, interacbes acido-base na
superficie, cristalinidade superficial, orientagio superficial dos grupos funcionais,
rugosidade superficial, contaminagio superficial € molhabilidade (BEAKE et al.,
1998).

Por meio da medida de angulo de contato () entre o substrato e agua
pode-se avaliar o carater hidrofilico da superficie das placas de PEUAPM com
os diferentes tratamentos superficiais e dos compdsitos de PEUAPM/Quitosana
obtido pelos dois métodos de preparagido. A Figura 22 mostra as medidas de
angulo de contato para as amostras de PEUAPM nos diferentes tratamentos de
modificacdo de superficie, observa-se uma diminui¢do do angulo de contato na
sequencia (A>B>C>D>E), ou seja, uma mudan¢a do carater predominantemente
hidrofébico, como na amostra A apresentando-se hidrofobica (possui menor
molhabilidade) onde, pode-se perceber que de acordo com o tratamento
superficial essa molhabilidade foi aumentada, sendo a amostra E a que
apresentou maior carater hidrofilico. Estes resultados comprovam a modificacao
da superficie e o efeito do ataque quimico com o peroxido de hidrogénio
provocando a oxidagdo da superficie € o efeito do lixamento aumentando a
rugosidade e consequentemente o aumento da area superficial. A combinagio
desses dois tratamentos superficiais obtiveram melhores resultados e também
confirmam os resultados obtidos para o DRX e FTIX das amostras. A Tabela 10
mostra os valores para 0s angulos de contato e o desvio padrao.
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Figura 22 - Medidas de angulo de contato para as amostras de PEUAPM nos diferentes
tratamentos

Tensao Superficial

placas de PEUAPM

Tabela 10 - Medidas do angulo de contato para as amostras de PEUAPM nos
variados tratamentos

A B c D E
Média do angulo 83,91 76,63 73,12 61,92 44,04
Desvio padrao 1,400 3,342 3,609 3,873 3,036
Erro estatistico 0,5717 1,364 1,473 1,581 1,239

5.1.5 Microscopia Otica (MO)

Pode-se observar nas Figuras 23 e 24 a microscopia 6tica das amostras de
PEUAPM com os diferentes tratamentos superficiais com aumentos de 350X e
1050X respectivamente, foram observados nas amostras de PEUAPM bruto e
nas com o tratamento quimico com o peréxido de hidrogénio por 24h e 48h uma
superficie plana com a presenga de algumas ranhuras e poros, nao foi verificado
alteracdo da superficie pela oxidagdo, nas amostras de PEUAPM com o
tratamento fisico e quimico a superficie apresentaram rugosidade e o tempo de
exposi¢cdo ao perdxido de hidrogénio ndo provocaram alteragdo deste perfil.
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Estes resultados comprovam os efeitos nos resultados obtidos no DRX, FTIR e
no angulo de contato das amostras.

Figura 23 - Micrografia dticas das amostras de PEUAPM com os diferentes tratamentos
superficiais com aumento de 350X
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Figura 24 - Micrografia Oticas das amostras de PEUAPM com os diferentes tratamentos
superficiais com aumento de 1050X

As micrografias 6ticas dos compésitos de PEUAPM/Quitosana do grupo G1
Figuras 25 e 26 com aumentos de 350X e 1050X respectivamente, os
compésitos preparados nas amostras de PEUAPM pelo tratamento quimico com
peréxido de hidrogénio por 24h e 48h verifica-se diminuicdo das ranhuras e
poros presentes devido a formagdo do filme de quitosana na superficie do
PEUAPM nas amostras com lixamento e ataque quimico observa-se a uma
superficie mais uniforme pela formacéo do filme de quitosana, mesmo assim, o
filme de quitosana formado ndo faz o recobrimento total da superficie do
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PEUAPM visualizado pelos poros e ranhuras que se mantém visivel nas
micrografias. Também se constatou que o método de preparacéo que por ser um
processo mais lento e devido a evaporagdo do solvente durante a formagéo do
filme ndo propicia o recobrimento das placas de PEUAPM, tendo uma baixa
interacao da quitosana com o PEUAPM.

Figura 25 - Micrografia oticas dos compositos de PEUAPM/Quitosana grupo G1 nos diferentes
tratamentos superficiais com aumento de 350X
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Figura 26 - Micrografia éticas dos compésitos de PEUAPM/Quitosana grupo G1 nos diferentes
tratamentos superficiais com aumento de 1050X

Nas Figuras 27 e 28 as micrografias éticas dos compésitos obtidos pelo
segundo método grupo G2 para os aumentos de 350X e 1050X respectivamente
também se verifica a formagéo do filme sobre a superficie do PEUAPM, no
entanto tém-se variagées no forma do filme formado na placa de PEUAPM bruto
e nas tratadas com os tratamentos superficiais. As tratadas com perdxido de
hidrogénio observa-se uma superficie rugosa da deposi¢do da quitosana na
superficie do PEUAPM que apresenta uma superficie lisa. Enquanto que nas
placas de PEUAPM com tratamento quimico e fisico houve formag&o de um
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filme liso da deposi¢do da quitosana sobre a superficie do PEUAPM que se
apresenta rugosa. Isto devido ao método de preparacao sendo um procedimento
rapido de formacéo do filme, que ocorre quando se mergulha as placas com
solucdo de quitosana no hidréxido de sédio provocado uma formagéo brusca da
quitosana nas amostras de PEUAPM.

Figura 27 - Micrografia 6ticas dos compésitos de PEUAPM/Quitosana grupo G2 nos diferentes
tratamentos superficiais com aumento de 350X
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Figura 28 - Micrografia éticas dos compoésitos de PEUAPM/Quitosana grupo G2 nos diferentes
tratamentos superficiais com aumento de 1050X
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D — PEUAPM 48h, E — PEUAPM 48h + L,
MTT

Todas as placas de PEUAPM com as diferentes variagées do tratamento
CN - controle negativo

Este ensaio teve o objetivo de avaliar a viabilidade das células diante do
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Figura 29 - Viabilidade de macréfagos de camundongos Swis na presenga do PEUAPM. A —

PEUAPM, B — PEUAPM 24h, C — PEUAPM 24h + L,

superficial apresentaram uma viabilidade de celular acima de 90 % (Figura 29).
LPS - controle positivo,

5.2.1 Avaliagédo da Viabilidade Celular dos Macréfagos
biomaterial produzido, para avaliar seu uso em organismos vivos.

5.2 CARACTERIZAGOES BIOLOGICAS

As células em meio de cultura (RPMI-16400) foram utilizadas como
Os resultados observados na Figura 29 mostram que todas as placas de

controle, equivalendo a 100 % de viabilidade e estdo representadas na ultima
desvio padrdo de 10 animais e 3 placas de PEUAPM para cada composi¢édo por

coluna (CN=controle negativo). Os resultados foram expressos como meédia +
PEUAPM bruto e com as modificagbes superficiais analisadas neste

animal.
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experimento apresentaram-se viaveis para serem utilizadas como biomaterial,
pois todos os valores obtidos apresentam-se acima de 90% e foram confirmados
pelo ensaio de determinagdo da produgao de 6xido nitrico.

5.2.2 Determinag&o da Produgdo de Oxido Nitrico

A producgdo de oxido nitrico pelos macréfagos a partir da exposi¢cdo as
placas de PEUAPM bruto e com os tratamentos superficiais testadas situou-se
de 20 ymols/mL que sdo considerados valores positivos. A Figura 30 ilustra a

produgao de 6xido nitrico.

Figura 30 - Produgéo de éxido nitrico por macréfagos de macréfagos de camundongos Swis na
presenga do PEUAPM. A — PEUAPM, B — PEUAPM 24h, C — PEUAPM 24h + L, D — PEUAPM
48h, E - PEUAPM 48h + L, LPS — controle positivo, CN — controle negativo
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Como pode ser observado na Figura 30, as placas de PEUAPM bruto e

com os diferentes tratamentos superficiais apresentaram valores abaixo do
grupo controle, o que é indicativo de uma agédo anti-inflamatéria (LIMA, 2010)
confirmando a ndo toxicidade das placas com e sem tratamento superficial, o
que indica que a utilizagdo de peréxido de hidrogénio e o lixamento para
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modificacdo da superficie ndo altera sua biocompatibilidade corroborando com
os resultados obtidos no ensaio de viabilidade celular.



6 CONCLUSOES

Os tratamentos superficiais por lixamento e por peréxido de hidrogénio
utilizado para modificar a superficie do PEUAPM estabeleceram condicdes
fisico-quimicas na superficie do PEUAPM para formagio do compésito de
superficie. As caracterizagdes biolégicas comprovam que os tratamentos
superficiais utilizado no PEUAPM ndo comprometeram a viabilidade celular do
PEUAPM, sendo possivel sua utilizagdo para modificar a superficie do polimero.

Para obtengdo dos compdsitos de PEUAPM/Quitosana foram
desenvolvidos dois principios: um por evapora¢do do solvente sobre as placas
de PEUAPM em estufa e outro por imersédo das placas de PEUAPM na solugéo
de quitosana seguido de imersdo no hidréxido de sédio, que demonstraram
condigbes fisico-quimicas para formagdo dos compositos.

Correlacionando as propriedades do compésito com as propriedades
morfolégicas e guimicas da quitosana e do PEUAPM verificam-se que: 0s DRX
dos compésitos apresentaram inibicdo dos picos caracteristicos do PEUAPM
para ambos os métodos de obtengdo; os FTIR para os compdésitos obtidos pelo
método de evaporagac constatou espectros caracteristicos da quitosana e do
PEUAPM e nos preparados por imersao constatou espectros caracteristicos da
quitosana com intensificagédo dos espectros; no MO observa-se a formagédo do
filme de quitosana sobre o PEUAPM.

A caracterizagao da superficie do PEUAPM com os diferentes tratamentos
superficies verifica-se que tanto o tratamento quimico como o fisico alterar a
molhabilidade do PEUAPM, melhorando a interagao da quitosana no PEUAPM.

Concluindo assim que o tratamento superficial pode ser utilizado para
modificar a superficie do PEUAPM, tendo como melhor resuitado o tratamento
fisico-quimico, ou seja, o lixamento associado ao tratamento quimico com o
peréxido de hidrogénio por 48h se obtém a maior molhabilidade e interagéo da
quitosana no PEUAPM e o meétodo de preparagéc para produgédo do composito
de PEUAPM/Quitosana por imers&o foi 0 mais promissor.
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