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Introducéo

A quitosana (QT), um biopolimero verséatil, biocompativel e com atividade
antimicrobiana intrinseca, tem despertado grande interesse como material para aplicacGes
biomédicas (1). Suas propriedades Unicas motivaram sua utilizacdo na sintese de blendas com
outros biopolimeros, a exemplo do 4&cido hialurénico (AH), visando a obtencdo de
funcionalidades especificas (1-5). Particularmente, ainda que combina¢des como QT/AH
oferecam vantagens na cicatrizacao de feridas e na engenharia de tecidos, a obtencao de blendas
que possam sinergicamente ampliar as propriedades benéficas da quitosana continua a ser
necessaria (6-12).

Aloe vera, planta suculenta reconhecida por suas propriedades anti-inflamatdrias,
cicatrizantes e antimicrobianas, tem merecida significativa atencdo na pesquisa biomédica.
Blendas de quitosana e Aloe vera (QT/AV) vém demostrando aplicages promissoras em
curativos devido a sua bioatividade combinada (13-19). No entanto, os métodos convencionais
de sintese frequentemente carecem de controle sobre a distribuicdo dos componentes na
mistura, 0 que pode afetar sua eficacia. Este estudo aborda essa limitacdo ao empregar o0 método
de co-precipitagdo para fabricar blendas QT/AV com uma composi¢do mais controlada e
investigar suas propriedades, incluindo caracteristicas estruturais, térmicas, de intumescimento
e atividade antioxidante.

O método DPPH* ¢ amplamente utilizado na caracterizacdo da atividade antioxidante
devido a sua facilidade de operacédo, sensibilidade, preciséo e rapidez, além de ser econémico.
Este método permite a avaliacdo da capacidade antioxidante tanto de substancias puras quanto
de blendas (20).

Por meio da variacdo sistematica das proporcoes de mistura e da caracterizacdo das
interacdes entre biopolimeros, almejou-se otimizar as propriedades funcionais das blendas
QT/AV para aprimorar suas aplicacdes na cicatrizacdo de feridas.

Material e Métodos
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A quitosana foi obtida a partir da desacetilacdo da quitina extraida do exoesqueleto do
camardo branco (Litopenaeus schmitti), seguindo a metodologia descrita por Zelencova et al.,
com algumas modificacdes (21). O exsudato de Aloe vera foi obtido a partir do tratamento das
folhas maduras da espécie Aloe vera Burm.f., onde a mucilagem foi congelada e liofilizada a -
-60 °C por 48h, seguida de secagem a 40°C por 2h.

As blendas quitosana/Aloe vera (QT/AV) foram preparadas nas proporcdes (%op/p)
75:25, 50:50 e 25:75 por co-precipitacdo alcalina utilizando 0 NHsOHcone. Durante o processo
de preparacdo, observou-se a formacdo de um precipitado branco, que foi separado por
centrifugacdo e lavado com agua destilada até atingir pH neutro. O material foi entdo seco em
estufa a 40°C por 12 horas e armazenado em dessecador. Todos 0s reagentes quimicos
utilizados neste estudo foram de grau analitico.

A caracterizacdo das amostras foi realizada conforme descrito a seguir.

Os espectros de infravermelho foram registrados por um espectrometro FT-IR
(Shimadzu model IR Prestige-21, Kyoto, Japdo) a temperatura ambiente, na faixa entre 4.000 e
400 cm™,

As analises de TG e DTA foram realizadas em analisador termogravimétrico Perkin
Elmer modelo TGA 4000 em suporte de platina sob aquecimento controlado em atmosfera de
ar sintético. Foi utilizada uma razdo de aquecimento de 20 °C-min? e fluxo de géas de 20
mL-min.

A absorcdo de agua das misturas e dos seus precursores foram avaliadas de acordo com
0 método utilizado por Adekogbe & Ghanem (2005) com adaptacBes (22). A razdo de
intumescimento (G) foi obtida de acordo com a Equacéo 1.

G =20 % 100 (1)
Wo

Onde G é a razdo de intumescimento (g H20/g de amostra), wo é 0 peso da amostra seca
e W € 0 peso da amostra imida, apos determinado tempo de imersao, t.

A avaliagdo da capacidade antioxidante foi realizada pelo método colorimétrico
DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) (23). As amostras foram colocadas em solucéo de &cido
acético 0,5 molL* na proporcdo de 30 mg mL™ e posteriormente diluidas em &gua. Aliquotas
de 200 pL foram misturadas com 200 pL de DPPH (0,3 mM em etanol), resultando em
concentracdes finais de 0,94, 1,87, 3,75 e 7,50 mg mL™. A mistura foi vigorosamente agitada
e, apos um periodo de incubacdo de 30 min protegido da luz, a mistura foi centrifugada e o
sobrenadante foi transferido para uma microplaca de 96 pocos para medicdo
espectrofotométrica de absorcao (SpectraMax® i3, Molecular Devices), em 517 nm, como um
indicador de DPPH restante. A atividade antioxidante (AA) foi expressa em relacdo ao controle,
onde 100% de DPPH restante, de acordo com a Equacgéo 2.

Absorbancia do controle—Absorbancia da amostra
AA (%) = x 100 2)

Absorbancia do controle

Resultados e Discussao

FT-IR
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A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho por transformada de Fourier da
quitosana, Aloe vera e suas respectivas blendas.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'l)

Figura 1: Espectros de FT-IR de a) quitosana, b) blenda QT/AV-75:25, ¢) blenda QT/AV-50:50,
d) blenda QT/AV-25:75 e e) Aloe vera (AV).

O espectro vibracional do Aloe vera liofilizado (Figura 1e) apresentou uma faixa de
3690-3000 cm™, atribuida ao estiramento v(OH) e v(NH) caracteristico dos aminoéacidos; picos
em 2945 e 2897 cm™! devido ao alongamento simétrico e assimétrico de CH presente no grupo
—CHz, bem como grupos alifaticos —CH presentes nos compostos. O pico em 1628 cm™! foi
atribuido a banda amida I, indicando a presenca de grupos carbonila, v(C=0). Uma banda larga
centrada em torno de 1408 cm™ foi atribuida a presenca de componentes carboxilicos (27). Um
pico em 1139 cm™! foi atribuido as vibragdes de estiramento da ligagdo C = S, ¢ um pico em
856 cm™! foi atribuido as vibragdes CH no anel piranose (27,28).

Nas blendas QT/AV (Figura 1b-d), foram observadas as caracteristicas vibracionais
predominantes da quitosana. Porém, conforme observado por Zarandona et al. (13) e Jithendra
et al. (28), os espectros revelaram elementos distintos em compara¢do com a quitosana pura,
sugerindo interacBes com componentes do Aloe vera atraves de leves deslocamentos e
alteracdes na forma de certas bandas. Conforme representado na Figura 1, as misturas exibem
picos mais nitidos em ~1650 cm™ v(C=0), ~1400 cm™! v(COO-) e ~1200 cm ™" v(C=S) devido
a presenca dos componentes AV (13,28).

Os espectros de FTIR de quitosana, Aloe vera e suas misturas apresentam notavel
semelhanga, isto representa um desafio na caracterizagdo definitiva das interagdes utilizando
apenas o FTIR. Embora existam variagdes espectrais sutis entre as blendas e seus biopolimeros
individuais, essas diferengas fornecem informac@es limitadas sobre as interagcdes especificas
entre os componentes, 0 que representa um desafio na caracterizacdo definitiva das interacGes
utilizando apenas o FTIR.

TG/DTG
As curvas termogravimétricas (TG) e termogravimetricas derivadas (DTG) para todas
as amostras sdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Curvas termogravimétricas e termogravimétricas derivadas (TG/DTG) para a)

quitosana (QT) e suas blendas com exsudato de Aloe vera (b) QT/AV-75:25; ¢) QT/AV-50:50;
d) QT/AV-25:75) sob atmosfera de ar sintético.

O comportamento da decomposicdo termica revela a existéncia de trés eventos de perda
de massa na faixa de temperatura investigada. Interessante notar que a quantidade de matéria
residual diminuiu significativamente com o aumento da quantidade de exsudato de Aloe vera
incorporado na sintese. Isto sugere que o Aloe vera pode facilitar os processos de decomposi¢do
térmica, resultando em menor quantidade de material residual. Especificamente, a variacdo do
residuo obtido foi de 17,3% para QT, 15,2% para QT/AV-75:25, 7,4% para QT/AV-50:50 e
4,4% para QT/AV-25:75. Estas variaces sugerem modificacdes na estrutura da quitosana.

As blendas apresentaram o perfil de decomposi¢do térmica semelhante ao observado na
quitosana e em acordo com os resultados da literatura (13,28). Notavelmente, a incluséo de Aloe
vera pareceu promover a desidratagdo do composto, como evidenciado por uma diminui¢ao no
pico maximo de temperatura (Twmax). Adicionalmente, foi observada uma perda gradual de
massa durante o segundo e terceiro eventos, indicando modificagdes na estrutura da quitosana.
Esta descoberta € relevante, sugerindo potenciais alteragdes na composicéo e propriedades das
misturas quando o Aloe vera esta presente.

Intumescimento

A Figura 3 apresenta a analise de intumescimento da quitosana pura e suas blendas
com Aloe vera em diferentes propor¢des (QT/AV-75:25; 50:50; e 25:75). Devido a sua alta
solubilidade em agua em varios niveis de pH, o exsudato de Aloe vera ndo apresentou resultados
de intumescimento.
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Figura 3: Porcentagem de intumescimento médio da amostra de quitosana (QT) e blendas
QT:AV nas proporcdes 75:25; 50:50; 25:75 sem. Média + DP (n = 4).

Um aumento gradual na taxa de inchago € observado para todas as amostras ao longo
do tempo. Este aumento é dependente do teor de Aloe vera presente na mistura, corroborando
a hidrofilicidade intrinseca deste biomaterial (28). Ap6s 60 min de imersdo no solvente, as
blendas apresentaram taxas de intumescimento maiores que a quitosana pura. A mistura
QT/AV-25:75, com maior teor de Aloe vera, chegou a se desintegrar ap0s esse periodo. Estes
resultados demonstram que a incorporagdo de Aloe vera na quitosana modifica
significativamente o comportamento de inchamento do material. As blendas apresentaram
maior capacidade de absorcdo de agua, o que pode ser atribuido a presenca de grupos
hidrofilicos do exsudato de Aloe vera (29). A desintegracdo da mistura QT/AV-25:75 pode ser

atribuida a sua alta hidrofilicidade, resultando em inchaco excessivo e ruptura da estrutura do
material.

Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante in vitro da quitosana, Aloe vera e suas blendas nas proporcées
75:25, 50:50 e 25:75 foi avaliada em diferentes concentragdes (0,94, 1,87, 3,75 e 7,50 mg mL"
1y utilizando o0 método DPPHe a 150 uM, conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Atividade antioxidante em funcao da concentracdo de a) AV, b) QT, ¢) QT/AV-
75:25, d) QT/AV-50:50, e) QT/AV-25:75.

Na Figura 4, observa-se que a atividade antioxidante de radicais aumentou com o
aumento da concentracdo em todas as amostras analisadas, exceto para a amostra 25:75 que
apresentou um valor menor na concentragdo (7,5 mg mL™). Todas as demais amostras
apresentaram um aumento da atividade antioxidante dentro da faixa de concentracédo avaliada,
sendo esta propriedade maior para as blendas do que para 0os compostos puros. Em relagdo as
blendas, observa-se que 0 aumento na proporcao de Aloe vera resultou em aumento na atividade
sequestradora de radicais livres. A quitosana e o Aloe vera sdo reconhecidos pelas suas
maultiplas propriedades antioxidantes e antimicrobianas (30-32). A atividade antioxidante da
quitosana é atribuida ao grupo amino —NH> livre residual, que tem a capacidade de capturar e
neutralizar radicais livres através da doacdo de elétrons, reduzindo assim o estresse oxidativo
(33). Os radicais livres sdao moléculas altamente reativas que podem danificar as células e
consequentemente contribuir para o desenvolvimento de inimeras doencas. Da mesma forma,
0 exsudato de Aloe vera atua como um eliminador de radicais livres, aumentando as defesas
antioxidantes endogenas. De acordo com Yahya et al. (34), O gel de Aloe vera possui 13 tipos
de compostos quimicos fenolicos e flavondides, que estdo diretamente relacionados a atividade
antioxidante. A adi¢do de Aloe vera a quitosana potencializou o ensaio antioxidante DPPH das
amostras, indicando que as blendas possivelmente contém espécies doadoras de elétrons
capazes de reagir com radicais livres e converté-los em produtos mais estaveis. As formulacdes
de gel de quitosana e Aloe vera tendem a induzir a atividade de enzimas antioxidantes:
superdxido dismutase, catalase e glutationa peroxidase. Essas enzimas participam do processo
de neutralizacdo das espécies reativas ao oxigénio, mantendo o equilibrio quimico da reacéo
dentro da célula, reduzindo assim o estresse oxidativo (35).
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Conclusodes

Este estudo investigou as propriedades estruturais, térmicas, de absorcdo de &gua e
antioxidantes da quitosana e Aloe vera, bem como de suas misturas (blendas) preparadas
utilizando uma nova rota de sintese: co-precipitacdo. A espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier confirmou a formacao de novos compostos nas blendas, identificando
bandas caracteristicas de ambos os materiais. A analise termogravimétrica revelou um
comportamento térmico tipico das amostras, com uma reducdo nas temperaturas de
decomposicdo térmica das blendas em relacdo a quitosana pura, indicando uma modificacao
nas propriedades térmicas apds a incorporacdo de Aloe vera. A capacidade de absor¢édo de dgua
foi favoravel para todas as amostras, sendo que a blenda QT/AV-25:75 apresentou melhor
desempenho ap6s 1 h de contato com agua. Observou-se atividade antioxidante tanto nos
precursores quanto nas blendas, com destaque para QT/AV-25:75, exibindo a maior atividade.
Os resultados combinados deste estudo indicam que a blenda de quitosana e Aloe vera na
proporcdo QT/AV-25:75 apresenta-se como um material promissor para aplicacdes
biomédicas. Sua biocompatibilidade, capacidade de absor¢édo de agua e atividade antioxidante
o tornam um potencial candidato ao desenvolvimento de curativos para tratamento de leses
cuténeas. Além disso, a producdo de blendas a partir de residuos (casca de camarao) contribui
significativamente para a reducdo da poluicdo ambiental, promovendo a sustentabilidade
ecoldgica no desenvolvimento de materiais biomédicos.
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