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RESUMO 

 

O aumento da expectativa de vida das pessoas levou ao aumento do interesse científico 

pela área de engenharia de tecidos, que cresceu muito nas últimas décadas na busca de 

se criar biomateriais capazes de auxiliar o crescimento de tecidos danificados por 

alguma razão. A frequência da utilização desses biomateriais diminuiria 

significativamente as longas filas de espera por transplantes de tecidos e evitaria os 

possíveis riscos de rejeição de implantes; principalmente na área ortopédica, grande 

foco da engenharia de tecidos, que busca criar matrizes extracelulares artificiais 

tridimensionais para regeneração e crescimento do tecido ósseo. A matriz desenvolvida 

pela engenharia de tecido ósseo deve promover um perfil biomecânico inicial para a 

reposição tissular até que as células produzam uma matriz extracelular adequada; 

proporcionar a formação, deposição e organização da nova matriz orgânica gerada e se 

degradar proporcionalmente ao crescimento do novo tecido. Este estudo desenvolveu e 

caracterizou morfologicamente e quimicamente matrizes híbridas tridimensionais a base 

de álcool vinílico / quitosana (em concentrações diferentes) e vidro bioativo, reticulados 

com glutaraldeído. Por fim estudou a degradação destas matrizes in vitro, no intuito de 

colaborar com uma opção de biomaterial na área ortopédica. 

As matrizes obtidas neste estudo apresentaram resultados promissores. Apresentaram 

cerca de 96% de porosidade, tamanho de poros variando na faixa de 20 a 300 µm e 

interconectividade entre poros. A perda de massa apresentada pelas matrizes 1:3 e 1:1 

durante o ensaio de degradação in vitro, foi em torno de 10% após uma semana de 

ensaio, com preservação (macroscópica) de sua estrutura física. 
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ABSTRACT 

 

The increase in life expectancy of people led to increased scientific interest in the area 

of tissue engineering, which has grown in recent decades in the quest to create 

biomaterials capable of assisting the growth of tissues damaged for some reason. The 

frequency of use of these biomaterials would significantly reduce the long queues 

waiting for tissue transplants and avoid possible risks of graft rejection. Mainly in 

orthopedic major focus of tissue engineering, which seeks to create three-dimensional 

artificial extracellular matrices for regeneration and growth the bone tissue. The matrix 

developed by bone tissue engineering should promote an initial profile biomechanical 

tissue replacement cells to produce an extracellular matrix proper; provide the 

formation, deposition and organization of new organic matrix generated and degrade 

proportionally to the growth of new tissue. This study developed and characterized 

morphologically and chemically three-dimensional extracellular matrices based on Poly 

(vinyl alcohol) / chitosan (in different concentrations) and bioactive glass, cross-linked 

with glutaraldehyde. Finally the study of the degradation of these matrices in vitro was 

made, in order to collaborate with one more option in the orthopedic biomaterial area. 

The matrices obtained in this study showed promising results. Showed about 96% 

porosity, pore size varying in the range 20-300 m and interconnectivity between pores. 

The mass loss presented by the matrices 1:3 and 1:1 during the degradation test in vitro, 

was around 10% after a week of testing, with preservation (macroscopic) of their 

physical structure. 



  

 

     INTRODUÇÃO 

 

 

O aumento da expectativa de vida das pessoas levou ao aumento do interesse científico 

pela área de engenharia de tecidos, que cresceu muito nas últimas décadas na busca de 

se criar biomateriais capazes de auxiliar o crescimento de tecidos danificados por 

alguma razão. A utilização desses biomateriais diminuiria significativamente as longas 

filas de espera por transplantes de tecidos e evitaria os possíveis riscos de rejeição de 

implantes; principalmente na área ortopédica, grande foco da engenharia de tecidos, que 

busca criar matrizes para a regeneração e crescimento do tecido ósseo 
   

. 

O tecido ósseo exige um suporte para sua formação/ regeneração a partir de células, 

chamado de matriz óssea. Além de servir de suporte para o crescimento ósseo, essa 

matriz auxilia a proliferação, diferenciação e biossíntese de células. A engenharia de 

tecido ósseo, na tentativa de acelerar a regeneração do tecido lesionado, desenvolveu 

matrizes artificiais com morfologia similar a da matriz óssea, chamadas de matrizes 

tridimensionais 
( )

. Atualmente, a engenharia de tecido ósseo vem aprimorando cada vez 

mais a fabricação dessas matrizes.  

 As matrizes artificiais fornecem um microambiente adequado para a proliferação, 

adesão e diferenciação celular garantindo o crescimento tecidual em seu interior. Para 

isso, necessitam entre outras propriedades, apresentar biocompatibilidade com o tecido 

humano, interconectividade entre os poros, possuírem resistência mecânica similar a do 

tecido ósseo e serem biodegradáveis na velocidade em que o tecido é regenerado 
(   )

.  

Polímeros e vidros bioativos têm sido utilizados na produção de matrizes 

tridimensionais devido à possibilidade de combinação, formando híbridos orgânico-

inorgânicos biocompatíveis com o tecido ósseo, com boa resistência mecânica, 

porosidade adequada para o crescimento tecidual e biodegradabilidade 
   

. 

A quitosana (Qui) por ser biocompatível, biodegradável, além de favorecer a 

osteocondução e ser quimicamente similar à fase orgânica do osso tem sido muito 

utilizada na fabricação de matrizes. Porém por apresentar baixa resistência mecânica e 



  

 

baixa flexibilidade, geralmente são utilizadas associadas a outro polímero 
   

, como por 

exemplo, com o poli(álcool vinílico) (PVA), polímero sintético que apresenta 

resistência à compressão e flexibilidade superiores as da quitosana, além de possuir 

sítios de adesão de moléculas bioativas e solubilidade em solventes biológicos 
   

. 

Os vidros bioativos (VBs) são materiais que demonstram excelente potencial no reparo 

e regeneração do tecido ósseo, formando ligações diretas com os tecidos moles e duros. 

Formam uma camada de hidroxiapatita carbonatada (HCA) na superfície do implante, a 

qual é responsável pela ligação interfacial do implante com o tecido humano. No 

entanto, sua fragilidade, baixa biodegradabilidade e a baixa resistência mecânica, 

quando comparada à resistência do tecido ósseo, restringe sua aplicação clínica. Uma 

possível alternativa é a produção de compósitos e sistemas híbridos 
(   )

.  

Em trabalhos anteriores realizados, o VB foi utilizado na produção de matrizes com 

fases orgânicas Qui/PVA, observando-se a formação de paredes e cavidades bem 

definidas e organizadas, e uma morfologia com alta uniformidade 
    

. O grupo de 

pesquisa NDBio UFMG, fabricou matrizes com a utilização do vidro bioativo na 

concentração de 20 % (p/p), obtendo como resultado, matrizes com morfologia 

uniforme, isotrópica e mais rica em interconectividades quando comparadas a matrizes 

com 10 e 30% de vidro 
    

. 

 A secagem por liofilização representa uma rota bastante interessante para obtenção de 

matrizes poliméricas e híbridas para uso na engenharia de tecidos, por favorecer a 

síntese de biomateriais com alta porosidade e complexa arquitetura hierárquica. As 

principais razões que tornam a liofilização muito atraente são o fato de não requerer a 

utilização de solvente orgânico porogênico, além de aumentar a estabilidade do 

material, principalmente quando este é dissolvido em meio aquoso 
    

. 

A preparação de matrizes híbridas a base de PVA/Qui/VB tem resultado em matrizes 

com tamanho de poros na faixa de 100 a 300 μm, elevada interconectividade entre os 

poros, resistência mecânica similar à resistência apresentada pelo tecido ósseo 

trabecular e biocompatibilidade e biodegradabilidade controladas 
(      ,)

.  Lemos 
    

 

estudou a preparação de matrizes sintéticas tridimensionais com 20% de massa 

cerâmica e 80% de massa polimérica (PVA/Qui na razão 3:1) por rota sol-gel e secagem 



  

 

por liofilização, e obteve como resultado amostras com arquitetura homogênea, elevada 

porosidade e poros esféricos bem distribuídos 
    

. Neste trabalho, é dada continuidade 

aos estudos de matrizes do sistema PVA/Qui/VB. Investigamos aqui a obtenção, por 

rota sol-gel, de matrizes PVA/Qui com 20% de VB (m/m), e com diferentes relações de 

massa polimérica PVA/Qui (     1:1 e 3:1), reticuladas com glutaraldeído e secas por 

liofilização. Além de avaliar o efeito da variação da composição da blenda polimérica 

sobre as características estruturais das matrizes obtidas, este trabalho tem como objetivo 

avaliar a degradação in vitro das diferentes matrizes produzidas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

    OBJETIVO 

 

    Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o efeito da variação da composição da blenda 

polimérica poli(álcool vinílico) (PVA)/Quitosana (Qui) sobre as características 

estruturais e taxa de degradação de matrizes porosas hibridas contendo 20% de vidro 

bioativo. 

 

    Objetivos Específicos 

Obtenção de matrizes porosas híbridas com variação da proporção de polímeros (PVA/ 

Qui) mantendo a proporção fixa de vidro bioativo.   

Caracterizações das matrizes. 

Avaliação da degradação in vitro das matrizes. 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

    REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

    Tecido ósseo 

O osso é um composto natural constituído de aproximadamente 30% de matriz orgânica 

e 70% de mineral rígido. É um tecido estrutural auto-reparador, capaz de adaptar a sua 

massa, forma e propriedades à evolução das exigências mecânicas, e suportar os 

impactos das atividades físicas do dia a dia. Serve também de suporte para os músculos 

estriados e de proteção para o sistema nervoso central e os órgãos vitais 
    

. Suas 

principais células são os osteoblastos, osteoclastos e osteócitos. Os osteoblastos 

provenientes das células osteogênicas são responsáveis pela síntese da parte orgânica da 

matriz óssea (colágeno glicoproteínas e proteoglicanos). São encontrados na membrana 

que recobre a cavidade medular do osso juntamente com as células osteogênicas. 

Possuem a forma cuboide quando estão em máxima atividade celular e a forma colunar 

quando suas atividades estão reduzidas 
       

. 

À medida que os osteoblastos sintetizam a matriz orgânica, acabam ficando presos em 

meio à matriz recém- sintetizada. O aprisionamento de um osteoblasto e de seus 

prolongamentos formam as lacunas e os canais de Havers (canalículos). Neste 

momento, o osteoblasto passa a ser chamado de osteócito, e se torna responsável não 

mais pela síntese da matriz, e sim pela nutrição e manutenção do osso. 

 Através dos canalículos ocorre a comunicação entre os osteócitos e as trocas de 

moléculas e íons (cálcio, magnésio, potássio, sódio, bicarbonato e fósforo) entre os 

capilares o os osteócitos. O fósforo e o cálcio formam os cristais de hidroxiapatita (HA), 

localizados ao longo das fibras de colágeno, e são envoltos por substâncias amorfas. Os 

osteoclastos são provenientes da matriz óssea, e são responsáveis pela reabsorção da 

própria matriz orgânica 
   -   

. 

O tecido ósseo em si é organizado em dois padrões: trabecular (osso esponjoso que 

possui uma porosidade na faixa de 75%) e compacto (osso cortical) (Figura     . No 

osso esponjoso, as lamínulas ósseas são irregulares em forma e tamanho, e seu arranjo é 



  

 

constituído de modo a deixar lacunas (trabéculas ósseas) que se comunicam umas com 

as outras e abriga a matriz óssea, razão esta de ser bem vascularizado. Já no osso 

cortical, as lamínulas encontram-se fortemente unidas umas às outras pelas suas faces, 

sem que haja espaço livre interposto. Por este motivo, esta forma é a mais densa e 

rígida. Externamente os ossos são revestidos pelo periósteo e, internamente, pelo 

endócito (onde se localizam os osteoclastos). O osso esponjoso fornece ao tecido ósseo 

a elasticidade para suportar as forças de tração e flexão, enquanto o osso cortical 

fornece a dureza para suportar as forças de compressão, forças estas as quais os ossos 

estão submetidos no dia a dia 
   -   

. 

  

  (a)  

 (b) 

Figura    : Anatomia do osso (a) trabecular e (b) cortical 
    

. 

 

O osso cortical, ao ser submetido à compressão, possui resistência mecânica entre 131 e 

    MPa no sentido longitudinal e de 106 a 133 MPa no sentido transversal. Ao ser 

submetido à tração, sua resistência mecânica passa a variar de 78,8 a 151 MPa no 

sentido longitudinal, e de 51 a 56 MPa no sentido transversal. Seu módulo de 



  

 

elasticidade na direção longitudinal varia de 17 a 20 GPa e na transversal varia de 6 a 13 

GPa. Já o osso trabecular, devido à sua morfologia porosa, possui um comportamento 

mecânico mais complexo que o osso cortical, sendo sua resistência mecânica muito 

baixa (varia de 2 a 5 Mpa). Em contra partida, possui módulo de elasticidade variando 

de 90 a 400 MPa 
    

. 

 

    Engenharia de Tecido ósseo 

A engenharia de tecidos é uma área de conhecimento em rápida evolução, que procura 

reconstituir, substituir ou regenerar tecidos específicos ou órgãos, através da 

transformação de conhecimentos da física, química e biologia em materiais eficazes e 

práticos 
  )

, responsáveis tanto pela manutenção da estrutura tecidual existente, quanto 

por viabilizar o crescimento tecidual, atuando como matrizes auxiliares à proliferação 

de tecidos vivos 
  ,  )

. 

No início deste século, a facilidade de se produzir materiais sintéticos, desenvolvidos 

quimicamente e mecanicamente para cada tipo de tecido humano, levou a realização de 

várias experiências de implantação, a maioria delas com o intuito de se estudar a 

citotoxicidade dos biomateriais
 (     )

. 

O termo engenharia de tecidos surgiu em 1987, para definir um campo de estudos 

multidisciplinar que abrange principalmente os conhecimentos de engenharia de 

materiais e de ciências biomédicas. No final da década de 80, a engenharia de tecidos 

começou a ser ministrada em centros de ensino com o objetivo de avançar nos 

conhecimentos e pesquisas para o tratamento de doenças utilizando abordagens 

celulares. Durante a década de 1990, a engenharia de tecidos progrediu rapidamente 

com o desenvolvimento de alguns substitutos biológicos de tecidos, como tecidos, 

órgãos artificiais e matrizes para crescimento tecidual 
(     )

. 

Para regeneração do tecido ósseo, matrizes extracelulares artificiais tridimensionais são 

desenvolvidas para serem implantadas no tecido danificado no intuito de servirem de 

suporte para que células do tecido adjacente migrem através das interconectividades de 



  

 

seus poros e promovam o crescimento tecidual. As matrizes, também podem ser 

utilizadas para induzir e sustentar o crescimento tecidual in vitro utilizando células do 

próprio paciente para depois serem implantadas no tecido danificado. 

Uma matriz desenvolvida pela engenharia de tecidos deve promover um perfil 

biomecânico inicial proporcionando a formação, deposição e organização da nova 

matriz orgânica gerada e degradar-se proporcionalmente ao crescimento do novo tecido 

  )
. 

A arquitetura tridimensional da matriz artificial é fundamental para que haja 

desenvolvimento de funções biológicas específicas nos tecido em crescimento. É 

projetada para proporcionar condições nutricionais adequadas e organização espacial 

para as células teciduais 
  )

. 

 

    Matrizes para a Engenharia de tecidos 

As matrizes sintéticas possuem a finalidade de substituírem temporariamente a matriz 

extracelular natural (MEN), composta por uma malha intrínseca de colágeno e fibras 

elásticas incorporadas em um material de gel altamente hidratado com 

glicosaminoglicanos, proteoglicanos e glicoproteínas 
     )

. 

As matrizes utilizadas pela engenharia de tecidos podem ser projetadas na composição e 

na estrutura (micro e macroestrutura), e precisam apresentar propriedades biológicas e 

físicas compatíveis com as condições fisiológicas in vitro e in vivo do tecido danificado. 

A principal função da matriz é fornecer um suporte temporário com integridade 

mecânica suficiente para manter sua arquitetura enquanto conduz à proliferação, 

diferenciação e biossíntese celular no local em que foi implantada 
  )

. Para isto, devem 

apresentar algumas propriedades essenciais: serem atóxicas, biocompatíveis, 

biodegradáveis, capazes de orientar e organizar a forma das células desejadas, 

possuírem alta porosidade, estrutura porosa interconectada e resistência mecânica 

similar à resistência mecânica do tecido danificado 
        )

.  



  

 

A taxa de degradação do material deve ser proporcional à taxa de crescimento tecidual. 

A cinética de absorção é fundamental e depende do tecido a ser regenerado. A 

degradação da matriz utilizada para a engenharia de tecido ósseo deverá ser 

relativamente lenta, para que mantenha a resistência mecânica até que a regeneração do 

tecido esteja praticamente toda concluída 
          )

. 

Matrizes tridimensionais possuem uma extensa área superficial e tamanho de poros que 

promovem a união, migração, proliferação e diferenciação de células teciduais do tecido 

conjuntivo em toda a região onde o tecido novo é necessário, assim como a 

remodelação deste 
    

.  

A quantidade de estímulo mecânico realizado pela matriz depende de sua porosidade, 

tamanho dos poros, arquitetura e das propriedades mecânicas dos materiais que a 

compõem. A presença de microporos (<100µm) é importante para a sobrevivência das 

células por viabilizar a formação vascular, adesão celular, adsorção biológica de 

metabólitos e reabsorção das taxas controladas para corresponder ao reparo tecidual. Já 

a presença dos macroporos (> 100µm e < 500µm) são ideias para habitar o crescimento 

do tecido e a liberação dos nutrientes para o centro do tecido em formação 
     )

. 

Para o crescimento do tecido ósseo o ideal são poros com tamanho entre 75 e 250µm. Já 

para o crescimento do tecido cartilaginoso, o ideal são poros na faixa de 200 a 300µm. 

Vale ainda lembrar que os osteoblastos apresentam excelente resposta celular em poros 

com tamanho entre 200 a 400 µm 
(    )

. Além da presença dos poros (que devem ser 

preferencialmente abertos), é necessário haver uma interconectividade entre eles 

viabilizando a vascularização do tecido em crescimento, o transporte adequado de 

metabólitos e resíduos e a reabsorção do biomaterial na proporção do crescimento 

tecidual 
      )

.  

Matrizes tridimensionais possuem uma extensa área superficial e tamanho de poros que 

promovem a união, migração, proliferação e diferenciação de células teciduais do tecido 

conjuntivo em toda a região onde o tecido novo é necessário, assim como a 

remodelação deste 
   )

. 



   

 

No caso do tecido ósseo, os materiais utilizados na fabricação das matrizes devem ser 

preferencialmente osteoindutores (capazes de promover a diferenciação de células 

progenitoras para células osteoblásticas), osteocondutores (sustentarem e induzirem o 

crescimento do osso circundante), e capazes de osseointegração (se interagirem com o 

tecido ósseo adjacente). Os materiais substitutos de osso em geral consistem em 

cerâmicas bioativas, vidros bioativos, polímeros naturais e/ou sintéticos, e compósitos 

destes. A bioatividade do compósito, fornecida pelo seu componente bioativo, promove 

o crescimento do tecido adjacente ao material implantado e a formação de um forte 

vínculo entre o tecido e o material após o implante 
  )

. 

Compósitos orgânico-inorgânicos combinam a flexibilidade de uma fase polimérica 

com a resistência à compressão de um inorgânico para gerar materiais bioativos com 

melhores propriedades mecânicas e perfis de degradação 
  )

. 

 

     Poli(álcool vinílico) 

O poli(álcool vinílico) (PVA) é o polímero sintético produzido em maior volume no 

mundo através da polimerização do acetato de vinila e hidrólise do poli (acetato de 

vinila) em poli (álcool vinílico – co-acetato de vinila) 
(     )

. Foi obtido pela primeira vez 

em 1924, por Herrman e Haehnel 
    

. Em 1961, Staudinger 
    

, por meio das reações de 

esterificação e saponificação, realizou pela primeira vez a transformação reversível 

entre o poli(álcool vinílico) e o poli(acetato de vinila). O PVA é hoje amplamente 

utilizado na produção de adesivos, fibras, emulsificantes e materiais plásticos 

descartáveis. É um excelente adesivo, possui boa resistência a solventes, óleos e graxas, 

e sua resistência à passagem de oxigênio é superior a de qualquer polímero conhecido 

    
. Tem sido muito utilizado na engenharia de tecido ósseo para a fabricação de 

biomateriais devido a sua baixa toxicidade, disponibilidade de sítios de adesão de 

moléculas bioativas, solubilidade em solventes biológicos; possuir características 

interfaciais e mecânicas; além de apresentar grupos OH capazes de se ligarem para 

fortalecer as ligações de hidrogênio com moléculas bioativas 
   -  )

. 



   

 

O grau de hidrólise (GH) desse polímero é dado pela relação entre o percentual de 

hidroxilas no copolímero final e o número inicial total de grupos acetila 
       

. Diante 

disso, é classificado em parcialmente hidrolisado (GH na faixa de 80%) ou totalmente 

hidrolisado (GH 100%). Quanto ao grau de polimerização, pode apresentar baixa 

viscosidade (5cp), média viscosidade (20-  cp) ou alta viscosidade (40-  cp) 
   -  )

. 

Aumentando o grau de hidrólise do PVA, este apresenta redução da solubilidade, do 

poder de dispersão e da flexibilidade; e aumento da resistência à água, de adesão em 

superfícies hidrofílicas, da viscosidade, da resistência à tração e da cristalinidade 
(   

. 

O PVA é utilizado principalmente em solução, e é solúvel em solventes altamente 

polares e hidrófilos, sendo a água seu melhor solvente. Sua solubilidade depende do 

grau de hidrólise, do grau de polimerização e da temperatura da solução. Para o PVA 

completamente hidrolisado, o elevado número de hidroxilas (grupos hidrofílicos) 

conduz a formação de fortes ligações de hidrogênio entre os grupos de hidroxilas inter e 

intramoleculares, impedindo sua solubilidade em água fria. Por outro lado, os grupos 

acetato residuais no PVA parcialmente hidrolisado são essencialmente hidrofílicos, e 

enfraquecem as ligações inter e intramoleculares dos grupos vizinhos hidroxila, 

favorecendo a entrada de água nos novelos poliméricos e, dessa forma, aumentam a 

solubilidade em água, a frio. Quanto maior a quantidade de grupos acetato residuais no 

PVA, maior será sua solubilidade em água, a frio. Após a dissolução, o PVA mantém-se 

estável em solução aquosa, mesmo em temperatura ambiente 
  )

.  

A temperatura possui uma grande influência na solubilidade do PVA. O aumento da 

temperatura promove o rompimento das ligações de hidrogênio intra – e 

intermoleculares, diminuindo essas forças, aumenta a solubilidade do PVA. Se após a 

quebra dessas ligações de hidrogênio a temperatura continuar elevada, pode ocorrer 

rompimento das ligações de hidrogênio com a água, e neste caso, acaba por diminuir a 

solubilidade do PVA 
(        )

. 

Devido à alta energia associada à dissolução da fase cristalina, a solubilização do PVA 

(100% hidrolisado) somente ocorre em temperaturas elevadas 
   )

. 

Para o PVA 98% hidrolisado, a diminuição do grau de polimerização aumenta a 

solubilidade. Para o PVA parcialmente hidrolisado (88%), a solubilidade é 

relativamente independente do grau de polimerização. Para o PVA 80% hidrolisado, a 



   

 

solubilidade a baixa temperatura é muito maior que para o PVA 88% hidrolisado, mas 

decresce rapidamente a partir de 30 °C 
(        )

  

As propriedades básicas do PVA dependem do grau de polimerização, do grau de 

hidrólise e da massa molar. A combinação principalmente da massa molar e do grau de 

hidrólise influencia a solubilidade, a viscosidade, a resistência mecânica, a adesão em 

superfícies e a flexibilidade, entre outras propriedades 
(  )

.  

     Quitosana 

A quitosana (Qui) é um biopolímero originado da desacetilação da quitina (Figura 3. ), 

polímero natural existente em três formas  β  α e γ   e presente principalmente nos 

exoesqueletos de crustáceos. A quitosana e a quitina são produtos naturais de baixo 

custo, renováveis e biodegradáveis, de grande importância econômica e ambiental 

(       -  )
. Os exoesqueletos de crustáceos são resíduos abundantes e rejeitados pela 

indústria pesqueira, que os consideram poluentes. Assim, sua utilização reduz o impacto 

ambiental 
   )

. 

 A origem e o tratamento da quitina durante sua extração determinam a cristalinidade e 

o polimorfismo da quitosana. A extração da quitina ocorre através de etapas de 

desmineralização e desproteinização dos exoesqueletos, resultando em um biopolímero 

em forma de pó incolor, com uma parte de sua estrutura amorfa e outra cristalina. A 

quitina contém grupos acetil (NHCOCH ) e, ao sofrer N-desacetilação termoquímica 

com solução concentrada de NaOH m/v a 90-    
o
C por 4 a 5 horas, resulta na 

quitosana 
(   

.  

 



   

 

 

Figura 3.1: Esquema da obtenção de quitina e quitosana e suas aplicações 
   )

 

 

As condições utilizadas para a desacetilação da quitina determinam o peso molecular e 

o grau de desacetilação da quitosana. O produto N-desacetilado da quitina somente 

passa a ser considerado quitosana quando o grau de desacetilação (GD) se torna igual 

ou superior a 60%, percentagem a partir da qual o biopolímero se torna solúvel em 

soluções ácidas diluídas 
(        )

. 

Tanto a quitina quanto a quitosana são polímeros do tipo polissacarídeos, e apresentam 

estrutura química constituída por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e 2- 

amino -2-deoxi-D-glicopiranose unidas por ligações glicosídicas β   →    Porém a 

quitina apresenta mais unidades de 2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose e a quitosana 

apresenta mais unidades de 2- amino -2-deoxi-D-glicopiranose 
(       -   

. Ambas 



   

 

apresentam estrutura molecular quimicamente similar à fibra vegetal celulose 

diferenciando-se somente nos grupos funcionais ligados ao carbono 2 de cada unidade 

glicosídica; grupos amino (NH ) para a quitosana, grupos acetil (NHCOCH3) para 

quitina e grupos hidroxila (OH) para a celulose (Figura 3.2) 
(       -  )

. 

 

Figura    : Comparação das estruturas moleculares da (a) celulose, (b) quitina e (c) 

quitosana 
   )

. 

A quitosana apresenta estrutura cristalina rígida, através de ligações de hidrogênio intra 

e intermolecular. Através da difração de raios-X podemos observar que a quitosana tem 

uma célula unitária ortorrômbica, com parâmetros de rede a = 0,807nm, b = 0,8  nm e 

c        nm (Figura 3. ) 
       

. 



   

 

 

Figura 3.3: Célula unitária da quitosana evidenciando as três projeções 
   )

. 

 

 Normalmente, a quitosana é insolúvel em soluções alcalinas. Entretanto, em soluções 

ácidas (pH < 6) os grupos aminos livres e protonados na glicosamina facilitam a 

solubilidade da molécula 
(    )

.  

A quitosana possui três grupos reativos funcionais: o grupo amino na posição C(2), o 

grupo hidroxil primário na posição C(3) e secundário na posição C(6). Estes grupos 

permitem modificações na quitosana para aplicações específicas, que podem ser 

utilizadas na produção de diversas matrizes artificiais pela engenharia de tecidos.  A 

química natural da quitosana por sua vez, oferece muitas possibilidades para 

modificações covalentes e iônicas que permitem um amplo ajuste de suas propriedades 

mecânicas e biológicas 
  )

.  

O grau de desacetilação (GD) da quitosana expressa o conteúdo médio de unidades de 

glicosamina nas cadeias desse biopolímero, e influencia suas características físicas, 

químicas e biológicas; assim como a hidrofobia, solubilidade, viscosidade de suas 

soluções, e a capacidade de reticulação na presença de determinados agentes 

reticulantes 
   )

. Conforme o grau de desacetilação aumenta, as interações entre a 

quitosana e as células também aumentam, pela presença dos grupos amino. 

Consequentemente, a desacetilação da quitosana favorece uma maior adesão e 

proliferação celular 
   )

.  

A quitosana pode ser agrupada em dois grupos: (i) baixo peso molecular, entre 20 

kilodaltons (kDa) e 190kDa, com GD < 75%; (ii) alto peso molecular, de 190kDa a 



   

 

   kDa, com grau de desacetilação >75%. O peso molecular e o GD afetam 

diretamente as propriedades químicas e biológicas do polímero. A tabela 3.1 mostra a 

relação do GD e do peso molecular com as propriedades da quitosana 
   -  )

. 

 

Tabela 3.0: Relação entre as propriedades e parâmetro estruturais da quitosana 
   )

. 

Propriedades Características estruturais 

Solubilidade GD 

Cristalinidade GD 

Biodegradabilidade GD e  Peso molecular 

Viscosidade GD 

Biocompatibilidade GD 

Antioxidante GD e  Peso molecular 

Aumento do efeito de permeação GD 

 

Sua estrutura linear, não ramificada e de elevado peso molecular é um excelente 

intensificador da viscosidade em ambientes ácidos, e é responsável pela quitosana se 

comportar como um material pseudoplástico, que apresenta diminuição da viscosidade 

com o aumento das taxas de cisalhamento 
   )

. 

A presença dos grupos amino, indica que o pH modifica substancialmente o estado de 

carga e as propriedades da quitosana, que se dissolve facilmente em soluções ácidas 

(pH<     
    

. Em pH baixo (pH<6.0), os grupos amino protonados tornam-se 

carregados positivamente, o que faz da quitosana um polieletrólito catiônico solúvel em 

água. Por outro lado, à medida que o pH aumenta (pH >6,0), as aminas se desprotonam 

e o polímero perde a sua carga, tornando-se insolúvel. Além do GD, o peso molecular 

também é um parâmetro importante que afeta de forma significativa a solubilidade e 

outras propriedades da quitosana 
(  -  )

. 



   

 

A viscosidade de uma solução de quitosana aumenta com o aumento da concentração de 

quitosana e com o aumento do grau de desacetilação, e diminui com o aumento da 

temperatura. Pode ser influenciada por diferentes condições de desacetilação, através da 

alteração das forças de repulsão inter e intramolecular 
      )

. A viscosidade também 

influencia propriedades biológicas, como propriedades cicatrizantes, aumento e 

aprimoramento da osteogênese, assim como a degradação por lisoenzimas 
   )

.  

O controle do grau de degradação é essencial para a aplicação de biomateriais a base de 

quitosana na regeneração tecidual. A degradação aumenta quando o GD diminui 
(  )

. A 

cinética de degradação parece ser inversamente proporcional ao grau de cristalinidade, 

que é essencialmente controlado pelo GD. A distribuição dos grupos acetil também 

afeta a biodegradabilidade, o arranjo dos grupos acetil e sua distribuição aleatória em 

vez de em bloco, e resulta em taxas muito baixas de degradação enzimática 
   )

.  

A desvantagem de se fabricar uma matriz artificial de quitosana pura é a dificuldade de 

se controlar sua taxa de degradação. Uma taxa de degradação rápida pode causar uma 

resposta inflamatória crônica, enquanto que uma taxa de degradação lenta induz apenas 

a uma resposta inflamatória aguda. Uma opção é combinar a quitosana com outros 

polímeros, para se controlar a taxa de degradação 
   )

. 

A engenharia de tecidos tem utilizado muito a quitosana associada a outros materiais na 

fabricação de biomateriais devido a suas propriedades como biocompatibilidade, 

biodegradabilidade, atoxicidade, inércia fisiológica, grande afinidade com proteínas, 

antibacterianas entre outras 
     -  )

. 

  

    Vidro Bioativo  

Os vidros bioativos (VBs) são materiais de grande relevância para a produção de 

matrizes artificiais, pela possibilidade de se controlar uma variedade de propriedades 

químicas e, assim, a taxa de bioreabsorção. A estrutura química dos vidros, em 

particular os vidros derivados da rota sol-gel, pode ser adaptada a nível molecular, 

variando-se sua composição, o  processo térmico e/ou o processo ambiental. É possível 



   

 

projetar vidros bioativos com  propriedades de degradação específicas para uma 

aplicação na engenharia de tecido ósseo 
(        )

. 

Descobertos em 1968 por Hench et. al. que utilizaram o termo bioatividade para 

descrever a habilidade que certas composições de vidros contendo SiO , Na O, CaO e 

P O  possuem de se ligarem ao tecido ósseo circundante ao implante, induzindo a 

formação de uma camada de hidroxiapatita carbonatada (HCA) em sua superfície, em 

meio fisiológico. A HCA é quimicamente e estruturalmente similar à fase mineral do 

osso 
    

, e é responsável pela ligação interfacial entre o implante e o tecido ósseo 

circundante ao implante
     

.  

Os VBs suportam atividade enzimática e vascularização, promovem a adesão dos 

osteoblastos, e o crescimento e diferenciação das células mesenquimais em 

osteoblastos. Porém, apresentam baixa resistência mecânica e à fratura, especialmente 

na forma porosa, quando comparados ao osso trabecular e esponjoso, fator que muitas 

vezes limita seu uso pela engenharia de tecido ósseo. Uma alternativa é sua utilização 

associada a um ou mais polímeros, na fabricação de híbridos orgânico-inorgânicos 

          
. 

Os VBs mais utilizados para aplicações biomédicas são compostos de sódio, cálcio e 

fosforo, em diferentes proporções. O vidro bioativo 45S5, conhecido como Bioglass
®
,
 
é 

composto por 45 mol% SiO , 24.5 mol% Na O, 24.5 mol% CaO e 6 mol% P O . Outras 

composições de vidro bioativo não possuem o sódio em sua composição, como o 77S e 

o 58S, que se diferem na quantidade de sílica e de óxido de cálcio. O 77S possui 80 

mol% SiO     mol% CaO e 4 mol%P O  e o 58S possui 60 mol% SiO , 36 mol% CaO 

e 4 mol% P O  
    )

. 

A técnica de fabricação dos VBs mais comumente empregada é o processo sol-gel, que 

surgiu no fim da década de 90 e composto de uma sequência de processos químicos 

inter-relacionados, que envolvem a mistura de alcoóxidos e água deionizada na 

presença de solvente e catalizador, resultando na síntese de uma rede tridimensional 

interconectada inorgânica 
      )

.  



   

 

O processo sol-gel trata de qualquer rota de síntese de materiais onde, em um 

determinado momento, ocorre uma transição do sistema sol para um sistema gel. O 

termo sol é utilizado para definir uma suspensão de partículas coloidais com dimensões 

entre 1nm a 100nm, estáveis em um fluido (formadas a partir da hidrólise de uma 

solução de tetraalcoxissilanos em um solvente orgânico que leva a formação de 

partículas com função silanol); o termo gel denomina a rede tridimensional 

interconectada criada a partir de partículas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias 

poliméricas (gel polimérico) 
(     )

. 

 Nos géis coloidais, a gelatinização ocorre através da agregação linear de partículas 

primarias (Figura 3.4-    que somente ocorre pela alteração apropriada das condições 

físico-químicas da suspensão, como a mudança de pH do sol ou por um precursor, como 

o Si(OR) , usado para fornecer a rede Si-O-Si de vidros bioativos, onde R pode ser CH   

C H  ou C H  
(        )

. Nos géis poliméricos preparados geralmente a partir de soluções 

poliméricas, a gelatinização ocorre pela interação entre as longas cadeias poliméricas 

lineares (Figura 3.4- ) 
   )

. 

 

Figura 3.4: Desenho descritivo do processo sol gel para obtenção do     gel coloidal e 

do     gel polimérico 
   )

. 

 



   

 

A técnica sol-gel permite a síntese de materiais com elevada área superficial, elevado 

grau de hidrólise SiOH e elevada bioatividade 
   )

. Possui a vantagem de poder ser 

executada em temperatura ambiente, além do baixo custo operacional. VBs obtidos 

pelos métodos de fusão possuem concentração de sílica no máximo em torno de 60% 

em mol, enquanto que os vidros obtidos pela técnica sol-gel apresentam concentração 

de até 90% em mol. Comparando-se a mesma composição de vidro bioativo fabricado 

pelo método sol-gel e pelo método de fusão, notou-se que o vidro produzido pelo 

método sol-gel apresentou bioatividade e velocidade de formação da camada de 

hidroxiapatita maiores que o produzido pelo método de fusão 
   )

. 

O método sol-gel permite a incorporação de polímeros em um volume de sílica 

inorgânica, resultando na produção de materiais híbridos orgânico-inorgânicos 
(       )

. 

Além do mais, o comportamento de dissolução de um vidro bioativo em fluido humano 

pode ser controlado quando estes são preparados com polímeros 
    

. 

 

    Reticulação Polimérica 

A reticulação polimérica, também conhecida como ¨crosslinking¨, é um processo que 

ocorre quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas são interligadas por ligações 

covalentes, formando polímeros tridimensionais com alta massa molar 
   )

. Os 

reticulantes são moléculas que apresentam no mínimo dois grupos funcionais reativos 

que permitem a formação de ponte entre cadeias poliméricas. Seus pesos moleculares 

são sempre muito menores que o peso molecular da cadeia principal 
   )

.  

Glutaraldeido (1,5 Pentanodial) 

O glutaraldeído (GA) é um agente bifuncional extensivamente utilizado na reticulação 

de polímeros e seus compósitos. Interagindo fortemente com os grupos amino e, com 

menor intensidade, com o grupo tiol, confere maior estabilidade a estes materiais 
(     )

. 

A interação que ocorre entre os grupos aldeído e os grupos amino livres dos polímeros 

origina a formação de bases de Schiff (C=N), que é irreversível. Acredita-se que se ao 

utilizar solução de glutaraldeído (glutaraldeído diluído em agua deionizada), ligações 



   

 

duplas etilênicas são formadas, sendo estas irreversíveis e muito resistente a variações 

de pH e temperatura 
(     )

.   

É o agente reticulante mais eficaz. Porém, na forma livre é citotóxico ao corpo humano 

    
. Uma solução de GA a 25% e na temperatura de 25 

o
C apresenta 4% de 

glutaraldeído na forma livre. O restante dele está na forma de mono e diidratos, 

hemiacetais cíclicos e forma polimérica. Sua polimerização em solução depende da 

temperatura, pH e concentração 
(  )

. 

A reação entre o glutaraldeído e o PVA envolve os grupos hidroxil e o aldeído para 

formar uma ponte acetal, enquanto que a reação com a quitosana envolve o grupo 

aldeído e o grupo amina, formando bases de Shiff (C=N), que aumentam a estabilidade 

dos híbridos PVA / Qui/VB 
      )

. 

 

    Matrizes porosas PVA/ Qui/VB obtidas por liofilização 

Híbridos de polímeros sintéticos e naturais com uma fase de vidro bioativo conseguem 

balancear de uma forma excelente a força e a dureza, além de melhorarem as 

propriedades mecânicas do híbrido, quando comparados com as propriedades isoladas 

cada um de cada componentes 
(        )

. Estes híbridos podem ser produzidos pela rota 

sol-gel, que permite a incorporação de uma fase polimérica (polímeros sintéticos e/ou 

naturais) a uma fase inorgânica (vidro bioativo). A ligação entre essas duas fases 

depende da força de interação entre elas, e pode ser do tipo iônico (ligações fracas 

envolvendo hidrogênio ou do tipo Wan der Waals) ou covalente 
   )

. 

O sistema PVA/Qui/VB pode levar à preparação de nanocompósitos (híbridos orgânico-

inorgânicos) com resistência mecânica, bioatividade e biodegradabilidade controladas 

   )
.   

Uma vez que o PVA apresenta excelentes propriedades mecânicas, a quitosana possui 

um grande número de grupos amino reativo e grupos hidroxilo, que podem ser 

utilizados para modular a integração com o tecido hospedeiro, e o vidro bioativo 

apresenta excelente bioatividade, a associação desses três materiais possibilita a 



   

 

formação hibridos orgânico- inorgânicos promissores para serem utilizados e estudados 

pela engenharia de tecido ósseo.  

Na engenharia de tecidos, a secagem por liofilização é utilizada para a preparação de 

materiais evitando as tensões e retrações que podem levar a rachaduras e empenamento 

durante uma secagem convencional. O resultado é uma matriz com microestrutura 

porosa complexa, muitas vezes anisotrópica, gerada durante o congelamento 
(   

.  

A quantidade, tipo, número, geometria das partículas e o tipo da solução líquida em 

combinação com a velocidade do congelamento e aditivos determinam a morfologia e 

conectividade dos poros, assim como a espessura e espaçamento da lamela e o tamanho 

e número de pontes entre elas. A massa das paredes celulares, as propriedades de 

superfície, propriedades mecânicas e a interação do tecido com a matriz liofilizada são, 

portanto extremamente dependente dos parâmetros de processamento 
  )

.  

O grupo de pesquisa NDBio UFMG vem estudando há algum tempo a produção de 

híbridos PVA/Qui/VB 
   ,  )

. Em um dos estudos, Mansur e Costa 
   )

 obtiveram 

matrizes hibridas com estrutura hierárquica com macroporos interconectados (10 – 

   µm) e mesoporos com estrutura típica de gel de vidro inorgânico (poros na faixa de 

2 –   µm). Já Lemos 
(  )

 obtive, variando a concentração de VB e utilizando a 

liofilização como meio de secagem, híbridos com porosidade na faixa de 153µm e 

híbridos com poros na faixa de 95µm.  

 

    Liofilização 

A liofilização é considerada um processo que remove o solvente ou solução líquida do 

material através da solidificação destes em baixa temperatura, seguida de sua 

sublimação diretamente da fase sólida para a fase vapor, formando poros em 

consequência dos vazios deixados pelo solvente (ou solução liquida) sublimado do 

material liofilizado. Além da formação de poros, este processo mantém a estrutura 

original e aumenta a estabilidade do material 
(  )

. 



   

 

Basicamente, um liofilizador é composto de em uma câmera de secagem com 

prateleiras com temperatura controlada, que se conectam através de válvulas a uma 

câmera de refrigeração que é capaz de manter a temperatura abaixo de –    
o
C. A 

câmera de secagem é conectada a um condensador que possui uma ou mais bombas de 

vácuo conectadas em série, para atingir pressões na faixa de 0,4 a 4,0 x 10
- 

mbar (baixo 

vácuo) em todo o sistema durante a operação 
(  )

. 

 É muito utilizado pela indústria farmacêutica para manter ou melhorar a estabilidade de 

seus produtos, e pela indústria alimentícia, para manter as propriedades dos alimentos, 

entre muitas outras aplicações. Recentemente, tem sido muito utilizado na engenharia 

de tecidos, uma vez que através deste processo de secagem é possível se manter 

praticamente intactas as características estruturais das matrizes porosas tridimensionais, 

como as propriedades mecânicas e os poros formados pelos cristais de gelo sublimados 

(           )
. 

No processo de secagem convencional, alguns poros das matrizes acabam sendo 

danificados, consequentemente, isso reflete na porosidade do material. Esse problema 

pode ser evitado com a utilização da liofilização como método de secagem, por esta 

técnica preservar as características originais do material, pois não afeta diretamente a 

matriz sólida que envolve os cristais de gelo. Matrizes poliméricas tridimensionais 

altamente porosas (~97%) e com extensa interconectividade de seus poros podem ser 

produzidas através desta técnica que consiste de três etapas: congelamento, secagem 

primária e a secagem secundária 
(     )

. 

Congelamento 

Durante a etapa de congelamento, a suspensão líquida é congelada a temperaturas 

geralmente abaixo de – 40 ºC, resultando em uma matriz polimérica (no caso do 

material submetido à liofilização ser uma matriz polimérica) com uma fase cristalina 

contendo gelo de pura água e uma fase amorfa contendo os materiais poliméricos e uma 

quantidade limitada de água não cristalina. Assim, a fase amorfa fica localizada entre os 

coprecipitados e os cristais de gelo que crescem formando uma rede interpenetrante em 

crescimento. Após o congelamento, a pressão na câmara de secagem do liofilizador é 

reduzida 
(        )

. 



   

 

A temperatura e a velocidade de congelamento interferem na microporosidade, 

morfologia dos poros e as propriedades mecânicas do material em preparação. Se o 

congelamento ocorre bruscamente, há o risco de ocorrer danos à estrutura do material, 

pois os cristais de gelo formados serão muito pequenos, ao passo que se a velocidade de 

congelamento for lenta, a estrutura original do material será preservada e o tamanho dos 

cristais de gelo formados serão maiores 
(        )

. 

O material deverá ser congelado em sua temperatura de transição vítrea (Tg) ou abaixo 

dela para que o congelamento ocorra no material todo e de forma homogênea 
(  )

. A 

bioatividade e a taxa de degradação podem ser controladas variando a concentração do 

polímero na solução, bem como a temperatura de congelamento do sistema 

polímero/solvente 
   )

. 

Secagem primária 

A secagem primária envolve a sublimação, sob vácuo, dos cristais de gelo formados 

durante o congelamento. É a etapa mais demorada do processo de liofilização. 

Nesta fase, o material já possui o aspecto esponjoso e poroso. Por ser responsável pela 

eliminação de cerca de 90% da água e de 85 % da umidade contida no material, é a 

etapa mais demorada do processo 
   )

. 

Secagem secundária 

Durante a secagem secundária, ocorre a remoção da água remanescente (a que não 

formou os cristais de gelo durante o congelamento), por dessorção. A temperatura é 

elevada e, muitas vezes a pressão é reduzida novamente, para promover a dessorção da 

água residual. Ocorre eliminação de 10 % de água e o material permanece com cerca de 

   de umidade. Localmente, a secagem secundária pode ocorrer simultaneamente com 

a secagem primária, nas regiões onde os cristais de gelo foram sublimados rapidamente 

(        )
. 

No processo de liofilização, a microestrutura dos materiais pode claramente ser dividida 

em três zonas distintas (Figura 3.5), cada uma delas caracterizada por um tipo de 

morfologia, e com dimensões de poros distintas. Na primeira zona (zona 1), a mais 



   

 

próxima da área de contato com o frio, nenhuma porosidade é observada e o material é 

denso; na segunda zona (zona 2), o material é caracterizado por uma morfologia celular; 

na terceira zona, chamada de zona superior (zona 3), o material é lamelar, com longos 

poros paralelos alinhadas na direção de crescimento dos cristais de gelo 
(     )

.  

 

Figura 3.5: Ilustração do comportamento da porosidade nas 3 zonas de uma matriz 

durante o processo de liofilização 
    

. 

 

A predominância das zonas, assim como a morfologia dos poros, dependerá do tipo de 

material, da temperatura, da taxa de resfriamento e também do material que acondiciona 

as amostras (da espessura da parede dos frascos). A Figura 3.6 é somente uma ilustração 

esquemática da morfologia de poros predominantes em matrizes artificiais, compostas 

por material polimérico e por material inorgânico, obtidas pela técnica de liofilização 

(        )
.  

 

 

 



   

 

    MATERIAIS E MÉTODOS 

 

     Materiais 

 Os principais reagentes utilizados foram:  

- Quitosana comercial (Qui) com alto peso molecular e grau de desacetilização (GD) 

    ;  

- Tetraetilortosilicato (TEOS); 

- Trietilfosfato (TEP); 

- Poli(álcool vinílico) (PVA) com grau de hidrólise (GH)       

- Glutaraldeído (25%). 

Todos os reagentes foram fornecidos pela Aldrich Chemical. 

 

     Síntese das Matrizes  

Seis tipos de matrizes obtidas a partir de soluções de poli(álcool vinílico) (PVA), 

quitosana (Qui) e solução de vidro bioativo (VB), reticuladas com solução de 

glutaraldeído (GA), foram estudadas neste trabalho:  

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 1:3 (20% PVA,   % 

Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 3% em relação à massa 

polimérica; 

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 1:3 (20% PVA, 60% 

Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 1% em relação à massa 

polimérica; 



   

 

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 1:1 (40% PVA, 40% 

Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 3% em relação à massa 

polimérica; 

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 1:1 (40% PVA, 40% 

Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 1% em relação à massa 

polimérica. 

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 3:1 (60 % PVA, 

20% Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 3% em relação à massa 

polimérica. 

- Matrizes com 80% de massa polimérica e razão PVA: Qui igual a 3:1 (60% PVA, 20% 

Qui e 20% de VB), e reticuladas com glutaraldeído a 1% em relação à massa 

polimérica.   

Todas as amostras foram geleificadas em frascos abertos e em frascos tampados, no 

intuito de verificar se o fato de tampar os frascos interfere no processo de geleificação. 

 

       Preparo da Solução de PVA 

A solução de PVA 5,0% (m/v) foi preparada pela dissolução de PVA (GH=80%) em 

água deionizada (100 ml) em agitação mecânica à temperatura de 70 ºC (±2 ºC) por 45 

minutos. 

 

       Preparo da Solução de Quitosana  

A solução de quitosana (1%, m/v) foi preparada por dissolução do pó comercial 1g em 

100 ml de água deionizada. 2 ml de ácido acético foi acrescentada a solução e em 

seguida submetida a agitação mecânica por 24 hs. 

 



   

 

       Preparo da Solução Precursora de Vidro Bioativo  

O vidro bioativo 60S foi obtido pela hidrólise ácida e policondensação de 

tetraetilortosilicato (TEOS (Si(OC H ) )), alcoóxido precursor de SiO ,  e trietilfosfato, 

alcoóxido precursor de P O , (TEP ((C H O) PO)). A hidrólise ocorreu pela adição de 

água deionizada e foi catalisada por ácido nítrico. Nitrato de cálcio (Ca (NO )2.4H O) 

foi adicionado como precursor de CaO. A composição nominal do vidro bioativo 

utilizado (porcentagem em mol) foi:    SiO ;    P O ;   CaO. 

  

       Preparo da Solução de Glutaraldeído 

A solução de glutaraldeído (2,0% m/v) foi preparada por diluição de 2ml de 

glutaraldeído 25% em 23ml de água deionizada.  

                         

       Fabricação das matrizes 

As matrizes foram fabricadas pela mistura da solução de PVA com a solução de 

quitosana nas razões 1:3, 1:1 e 3:1 por 30 minutos de acordo com a tabela 4.0. Em 

seguida adicionou-se a solução de vidro bioativo (20 % da massa total da matriz) e a 

agitação mecânica continuou por mais 45 minutos. Por último, a solução de 

glutaraldeído a 2% (1 e 3% da massa polimérica) foi adicionada e a agitação mecânica 

permaneceu por mais 15 minutos. 

 A solução resultante foi vertida em frascos de 7ml de volume com auxilio de uma 

seringa, e mantida à temperatura ambiente por 72 horas, tempo necessário para que a 

geleificação ocorresse. 50% dos frascos foram mantidos abertos e os outros 50% dos 

frascos mantidos fechados durante o período de geleificação. Em seguida, os frascos 

abertos foram fechados e juntamente com os frascos que geleificaram fechados foram 

congelados por 72 horas em refrigerador a -20 ºC. 



   

 

 Após esse tempo os frascos congelados foram imersos em nitrogênio líquido por 20 

minutos e em seguida colocados no liofilizador (Modelo: K105 – Empresa Liotop - 

SP/Brasil) por 48 h com temperatura no condensador de -   ºC e temperatura no coletor 

das amostras de -4 °C. A pressão no coletor foi de 30mmHg. 

 

Tabela 4.0: Concentrações da composição, identificação, nomenclatura dos tipos de 

matrizes e a forma como foram colocadas para gelificarem. 

Matriz Nomenclatura Concentração (%) Geleificação 

em frasco: PVA Quitosana VB Glutaraldeído 

(referente à 

massa 

polimérica) 

                   Aberto 

    1:3F            Tampado 

                   Aberto 

    1:1F            Tampado 

                   Aberto 

    3:1F            Tampado 

 

      Caracterização das matrizes tridimensionais 

 

         Microscopia Eletrônica de Varredura  

As imagens das matrizes para o estudo qualitativo da morfologia foram obtidas por 

microscopia eletrônica de varredura. Utilizou-se o microscópio de varredura com 

canhão de emissão por efeito de campo modelo FEI-Inspect-S50/Republica Tcheca para 

a realização das imagens. Para evitar deformação da estrutura original das amostras, 

estas foram imersas em nitrogênio liquido e fraturadas para obtenção da superfície 



   

 

interna para análise, permitindo desta forma a integridade da estrutura original. Antes da 

realização das imagens, os corpos de prova foram recobertos com ouro.  

 

         Espectroscopia na região do infravermelho por Transformada de Fourier  

Espectroscopia na região do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi 

empregada para caracterizar os grupos funcionais específicos do PVA, quitosana, VB e 

glutaraldeído e as ligações químicas entre eles antes e após o ensaio de degradação. Os 

espectros foram obtidos pelo modo ATR (reflexão total atenuada) na faixa de número 

de onda de 4000 a 500 cm
- 

 em uma resolução de 1cm
- 

 com um média de 64 

varreduras. O equipamento utilizado foi Nicolet 380 da ThermoScientific,  usando 

cristal de seleneto de zinco. Os dados foram obtidos em transmitância e os espectros 

foram normalizados e as bandas de vibração foram associadas aos principais grupos 

químicos. 

 

        Porosidade aparente – Método de Arquimedes 

O método de Arquimedes é utilizado para se obter a porosidade aparente de materiais 

porosos. O método se baseia no princípio de Arquimedes que estabelece que um sólido 

com certo volume V, ao ser mergulhado em um fluido, realiza uma força vertical 

orientada de baixo para cima (empuxo), aplicada no centro de gravidade do volume de 

fluído deslocado. A intensidade do empuxo é igual ao peso do volume de fluído 

deslocado. Foram medidas as massas dos corpos das amostras secas (mse), saturada com 

flúido (msat) e suspensa no fluído (msus) sendo que cada corpo de amostra foi medido 

seis vezes. Foram utilizados cinco corpos de amostras de cada tipo de híbrido com 

dimensão de 1,8 cm x 0,9 cm. Utilizou-se com fluído água deionizada com densidade = 

0,9982 g/ cm
 
. A amostra saturada foi obtida através da retirada do excesso de água 

deionizada na superfície do corpo de amostra com papel toalha pelo período de 2 

minutos. A densidade volumétrica  ρvol) foi calculada através da equação 1 e densidade 



   

 

verdadeira  ρver) pelo cálculo estimado (equação 2).A porosidade aparente foi calculada 

pela equação 3 e por fim a porosidade total foi obtida pela equação 4. 

                                            ρvol =          mse                                                      (Equação 1) 

                                                         msat – msus 

 

 

 

         ρver = %Qui x ρ Qui + % PVA x ρ PVA + % VB x ρ VB                       (Equação 2) 

 

 

                             Porosidade aparente (%) = msat – mse x 100                            (Equação 3) 

                                                                    msat – msus 

 

                              Porosidade total = ρver – ρvol x 100                                     (Equação 4) 

                                                               ρver 

 

      Ensaio mecânico 

A avaliação do comportamento mecânico das matrizes foi realizado através do ensaio 

de compressão no equipamento Máquina Universal Instron 5882 e uma célula de carga 

de 5KN e velocidade de ensaio de 0,5 mm/min. Foram utilizados três corpos de prova 

na forma cilíndrica, cada um com dimensão de 18mm de diâmetro e 9mm de altura. Os 

ensaios foram realizados na temperatura de 22 
o
C e de acordo com a norma ASTM D 

695 (Standard Test Method for Compressive Properties of Rigid Plastics). 

 

       Ensaio de degradação 

Os ensaios para a determinação do índice de degradação (ID) foram realizados com as 

amostras em triplicata. As amostras foram secadas por liofilização e mantidas em 



   

 

dissecador à vácuo por 48 horas, para estabilização do peso. Em seguida, as amostras 

foram pesadas em balança analítica (MSI), e colocadas em recipientes contendo fluído 

corporal simulado (SBF, que possui concentração iônica muito próxima da 

concentração iônica do plasma sanguíneo humano), obedecendo à condição de relação 

entre a área superficial e o volume de solução igual a 0,1 cm
- 

 
    

.  

O SBF foi preparado conforme ISO/FDIS 23317:2007 (E) à temperatura de 36,5
o
C (±   

o
C), e apresenta concentrações iônicas próxima às do plasma sanguíneo humano 

conforme mostrado na tabela 4.0. Os recipientes com as amostras foram mantidos em 

banho-maria a 37 ± 1 
o
C). O ensaio de degradação foi realizado em cinco períodos (0.5 

horas, 2 horas, 12 horas, 24 horas e 168 horas). Após o respectivo período do ensaio, as 

amostras foram retiradas dos recipientes, lavadas cuidadosamente com água deionizada 

e secadas novamente por liofilização. Antes de serem pesadas novamente, 

permaneceram no dissecador a vácuo por mais 48 horas. O ID foi calculado conforme a 

equação 5, onde MSI é a massa seca inicial, e MSf é a massa da amostra após a 

secagem final.  

                                             ID= MSI – MSf  x100                                         (Equação 5) 

                                                          MSI 

 

Tabela 4. : Concentração iônica (10
-  

mol) das soluções de SBF e Plasma sanguíneo. 

Íon Na
+ 

K
+
 Mg

   
Ca

   
Cl

- 
HCO 

- 
HPO 

 - 
SO 

 - 

SBF                                     

Plasma 

Sanguíneo 
                                     

 

A figura 4.0 representa o fluxograma das etapas seguidas para a obtenção das matrizes  

 

 



   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.0: Fluxograma das etapas seguidas para a obtenção das matrizes com 

referência aos tópicos do texto que explica detalhadamente a realização de cada etapa. 
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   RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

     Avaliação qualitativa das matrizes 

 

As matrizes reticuladas com glutaraldeído a 3% foram submetidas ao envelhecimento 

em frascos tampados e em frascos destampados. Foram descartadas deste trabalho as 

matrizes envelhecidas em frascos fechados por não terem apresentado estrutura física 

adequada (Figura 5.0). Possivelmente, isso ocorreu devido a presença do solvente não 

evaporado durante a geleificação, ter dificultado a formação dos cristais de gelo de 

forma homogênea nas matrizes durante a fase de congelamento, sendo eliminado 

somente durante a liofilização juntamente com a água deionizada, tornando a estrutura 

física das matrizes irregulares, com poros disformes e presença de trincas.  

As matrizes reticuladas com glutaraldeído a 1 % que até o presente momento não 

geleificaram (Figura 5.1) também foram descartadas deste estudo. Na figura 5.2 estão 

representadas as matrizes 1:3, 1:1 e 3:1 obtidas com sucesso neste trabalho. Essas 

matrizes geleificaram em frascos abertos, e apresentaram estrutura física homogênea, 

regular, poros bem definidos e interconectados, dimensões finais variando de 18 mm x 

10 mm a 18 mm x 8 mm com ausência de fraturas e/ou trincas e consistência esponjosa. 

 

         

Figura 5.0: Matrizes 1:3 F      F e 3:1 F descartadas devido à estrutura física irregular, 

com fissuras e heterogênea. 



   

 

 

Figura 5.1: Solução precursora da matriz 1:1 reticulado com 1% de glutaraldeído que 

até o momento não geleificou. 

 

           

Figura 5.2: Estrutura da matriz 1:1,     e 3:1 obtidas neste trabalho com sucesso, com 

estrutura física homogênea, regular e sem a presença de trincas. 

 

     Avaliação morfológica através da Microscopia Eletrônica de Varredura  

A morfologia das matrizes foi analisada através da microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e está representada na figura 5.3, onde nota-se uma rede de poros 

interconectados, bem definidos, abertos e com paredes finas. No geral, os poros 

localizados na periferia da matriz apresentaram um leve achatamento em sua superfície, 

possivelmente provocado pelo manuseio da amostra durante o fraturamento desta para 

obtenção do corpo de prova, mesmo a amostra sendo fraturada imersa em nitrogênio 

líquido. O tamanho dos poros está representado na figura 5.4. 



   

 

       

    

     

Figura 5.3: Imagem de MEV mostrando o corpo de prova e a porosidade e arquitetura 

dos poros das matrizes 1:3 (A), 1:1 (B) e 3:1 (C). 



   

 

.  

 

 

Figura 5.4: Imagem de MEV mostrando o tamanho dos poros das matrizes 1:3 (A), 1:1 

(B) e 3:1 (C) obtidos na região analisada por MEV. 



   

 

Os três tipos de matrizes apresentaram na região analisada, tamanho de poros na faixa 

de 20 a 300µm, e poros abertos condizentes com a literatura 
    

. A interconectividade 

dos poros pode ser visualizada na figura 5.5.  

 

      

 

Figura 5.5: Imagem de MEV mostrando a arquitetura dos poros e a interconectividade 

entre os poros das matrizes 1:3 (A), 1:1 (B) e 3:1 (C). 

 

A presença de poros de tamanhos diferentes é de grande importância, uma vez que o 

tecido ósseo cresce através de poros na faixa de 100 a 200 µm interconectados, 



   

 

enquanto a adesão celular e a formação vascular ocorrem em poros menores que 100 

µm 
    

. A morfologia e tamanho de poros das matrizes analisadas foram similares aos 

encontrados por Lemos em estudo anterior 
    

.  

 

     Espectroscopia na região do infravermelho  

As figuras    ,5.7 e 5.8 apresentam os espectros de espectroscopia na região do 

infravermelho (FTIR) do PVA, da quitosana e do vidro bioativo respectivamente 

utilizados neste trabalho, onde se observam as bandas características de cada material.  

Figura 5.6: Espectros de FTIR do material PVA utilizado na fabricação das matrizes. 



   

 

Figura 5.7: Espectros de FTIR do material quitosana utilizado na fabricação das 

matrizes. 

 

Figura 5.8: Espectros de FTIR do material vidro bioativo utilizado na fabricação das 

matrizes. 



   

 

A banda de 3600 a 3100 cm
- 

 do espectro do PVA pode ser associada ao estiramento 

das ligações O-H, devido às fortes ligações intramoleculares e intermoleculares de 

hidrogênio 
(     )

. A banda 2950 a 2850 cm
-  

refere-se ao estiramento do grupo alquilo ( 

CH) 
(     )

.  

No espectro da quitosana, a banda 3600 a 3200 cm
- 

 geralmente é atribuída ao 

estiramento do OH, e ao –NH  e a banda em 1730 cm
- 

 ao estiramento da amida (C=O). 

A vibração assimétrica do estiramento C-H encontra-se na banda de 2922 cm
- 

, 

enquanto a vibração simétrica está na banda de 2879 cm
- 

 referente ao estiramento do 

C-H. A banda característica da deformação angular do CH  (tesoura) está na banda de 

1423 cm
-  (         

.  

Já no espectro do vidro bioativo, as ligações Si-O-Si assimétricas aparecem na banda 

1080 cm
- 

, e as ligações Si-O-Si simétricas podem ser vistas na banda 450 cm
-  

aproximadamente 
    

. A vibração na banda 950 cm
- 

 foi associada com a presença do 

grupo silanol (Si-OH), encontrado geralmente em sílica sintetizada pelo método sol-gel. 

As bandas em 1000 cm
- 

 ( PO 
-
), 1220 cm

- 
 ( PO 

 -
) e 960 cm

- 
 ( PO 

 -
), são típicas 

do grupo fosfato 
    

.
 

Matriz contendo PVA e vidro bioativo em sua composição apresenta ampla banda de 

3650 a 3000 cm
- 

,
 
atribuída aos grupos hidroxil (PVA) e aos grupos silanol (VB). Na 

região de 1500 a 900 cm
- 

, ocorre sobreposição das bandas derivadas do vidro bioativo 

e do PVA 
          

. 

As bandas vibracionais associadas aos materiais PVA, quitosana e vidro bioativo, 

utilizadas como referência 
    

, são listadas na tabela 5.0. 

O grupo de espectros normalizados das matrizes obtidas está representado na Figura 

   , juntamente com o espectro do reticulante GA. 

 

 



   

 

Tabela 5.0: Bandas vibracionais de FTIR associadas ao PVA, à quitosana e ao vidro 

bioativo. 

Material Banda (cm
- 

) Grupos químicos associados 

VB     Estiramento Si-O-Si 

VB     Estiramento simétrico Si-O-Si 

VB     Estiramento da ligação Si-OH 

VB 
1000-1220, 960 duplo em  

=569 e       
Fosfatos (PO 

-
,PO 

- 
), (PO 

- 
) 

VB      
Estiramento assimétrico Si-O-Si em SiO  

tetraedro 

PVA      Estiramento C-O cristalinidade 

VB, 

PVA 
     Ligações O-H ( água molecular) 

PVA     -     Estiramento CH 

PVA     -     Estiramento C=O, grupos acetato 

VB, 

PVA 
    -     Estiramento O-H e água adsorvida 

Qui     -     Ligações  OH,  N-H  

Qui     -      C-H (assimétrica) 

Qui     -     Amida I:  C=O 

Qui     -          -      N-H (I),  N-H (II) 

Qui     -      N-H (I) 

Qui            COC ( sacarídeos - β - -   

Qui     -      C-O (cíclico) 

 



   

 

 

Figura 5.9: Espectros de FTIR normalizados na banda 1450 cm
-  

das matrizes 1:1, 1:3 e 

3:1, e do reticulante glutaraldeído (GA). 

 A figura 5.10 mostra os espectros referentes às matrizes 1:3, 1:1 e 3:1 normalizados na 

banda de 1450 cm
- 

. Essa banda é referente à ligação CH  por ela não sofrer mudança 

devido a alterações químicas adjacentes 
(           )

.   



   

 

 

Figura 5.10: Espectros de FTIR das matrizes 1:3, 1:1e 3:1 normalizados na banda 1450 

cm
-  

 

O formato das bandas em 1648 cm
- 

, associadas à ligação imina (C=N), e 1558 cm
- 

, 

associada ao grupo amina (-NH ), é similar aos encontrados por Costa Jr e Mansur 
   )

, 

e por Monteiro Jr e Wang e colaboradores 
   )

. A banda em 1720 cm
- 

,
 
relacionada aos 

grupos aldeídos livre (-COH), aparece nos espectros das matrizes 1:3 e 3:1. Porém, no 

espectro referente à matriz 1:1, esta banda não aparece, indicando possível reticulação 

com o grupo amino, formando a ligação C=O 
       

. Comparando as bandas do espectro 

do glutaraldeído e das matrizes da figura 5.7, observa-se que a banda referente aos 

grupos aldeído livres na solução de glutaraldeído utilizada neste trabalho aparentemente 

está na região da banda 1639 cm
- 

 e os espectros das matrizes estão semelhantes entre 

si, indicando uma possível ligação dos grupos carbonila livres do glutaraldeído aos 

grupos aminos da quitosana (figura 5.1  .  



   

 

 

Figura 5.11: Ligação do grupo amino da quitosana com o grupo aldeído do 

glutaraldeído formando base de Schiff 
    

. 

 

Através da intensidade das bandas 1110cm 
-  

e     cm
-  

calculou-se a razão da 

reticulação do PVA e da quitosana pelo GA conforme mostrado na tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1: Razão da intensidade das bandas     cm
-  

e 1   cm
-  

Razão 
Matrizes 

            

                         

 

Através do cálculo da razão da intensidade das bandas referente à reticulação do PVA e 

da quitosana pelo glutaraldeído, supõe-se a preferência da reticulação do glutaraldeído 

pela quitosana, formando as bases de Schiff em detrimento da formação das pontes 

acetal com o PVA. 



   

 

Dias et al.
    

, identificou no espectro de FTIR de seu trabalho sobre produção de filmes 

de Qui/PVA com 23% de VB, as bandas características do PVA (1084 cm
- 

) e da 

quitosana (1024 cm
- 

) intensificados pela presença do VB, e a banda de 1644 cm
- 

, 

associada às ligações do grupo imina C=N (base de Schiff) formado através do grupo 

amino da quitosana com o grupo aldeído do GA.  

A presença do GA causa aumento na intensidade da banda de 1562 cm
- 

 associada às 

ligações etilênicas; e na frequência de e 2922 cm
- 

 relativa ao estiramento dos grupos C-

H. Este fato pode ser atribuído ao aumento das contribuições da molécula de 

glutaraldeído na reação quitosana- glutaraldeído que promove o aumento na reticulação 

da cadeia. O aumento da intensidade das bandas relativas à ligação imina também 

sugere que a reticulação do GA ocorre preferencialmente via base de Schiff no carbono 

2 do anel glicossídico,22 em detrimento da ligação com os grupos hidroxilas nos 

carbonos 3 e 6 
    

. Ma et al.
    

, relataram que a potente citotoxicidade do glutaraldeído 

pode ser reduzida com presença da quitosana devido ao grande número de grupos amino 

em sua cadeia molecular, servirem como uma ponte, aumentando a eficiência da 

reticulação pelo glutaraldeído.
 

A banda de 1080 cm
- 

 está relacionada com a reticulação do PVA pelo glutaraldeído, 

formando pontes acetais (figura 5.12).  

 

Figura 5.12: Ligação do grupo hidroxila do PVA com o grupo aldeído do glutaraldeído, 

formando ponte acetal 
    

. 



   

 

Já as bandas de 1650 cm
- 

 e de 1638 cm
- 

 estão associadas à formação do grupo imina a 

partir da amina da quitosana durante a reticulação pelo glutaraldeído 
    

. A mistura da 

quitosana com outros polímeros, no espectro de FTIR pode ser associada à banda 1250 

cm
-  

que é atribuída à deformação do NH 
+
 e do OH e estiramento do CO 

    
. 

 

    Avaliação da Porosidade 

A porosidade aparente (Paparente), a porosidade total (Ptotal) e a densidade volumétrica 

 ρvol), foram calculadas através do método de Arquimedes (Balança de Arquimedes). A 

densidade verdadeira  ρver) foi obtida por cálculo da densidade do compósito. Os 

resultados obtidos de porosidade e de densidade estão apresentados na tabela 5.2. 

  

Tabela 5. : Resultados de porosidade e densidade obtidos. 

Amostra Paparente (%) Ptotal (%) ρvol (g/cm
 
) ρver (g/cm

 
) 

       ±5      ±         ±         

       ±       ±0,5      ±         

 

A porosidade total de 96,  % na matriz 1:3 e de     % na matriz 1:1, está compatível 

com a porosidade total de 95, 56 da matriz 3:1 (matriz de referência) 
    

. 

Para realização do método de Arquimedes, o líquido utilizado foi água deionizada. 

Durante a execução do método, as matrizes começaram além de preencherem seus 

poros com a água, começaram a intumescer também, como mostra a figura 5.  . Isso 

fez com que o tempo de imersão na água fosse fixado em apenas 20 minutos.  

 



   

 

   

Figura 5.  : Representação do intumescimento apresentado pelas matrizes   1 e 1:3 

antes da imersão em água deionizada (A) e após a imersão de 20 minutos em água 

deionizada (B) para realização do ensaio de porosidade aparente.  

 

    Ensaio mecânico 

As curvas tensão x deformação obtidas no ensaio de compressão das matrizes 1:3, 1:1 e 

3:1 são apresentadas na figura     . Todas as amostras preparadas apresentaram área 

total de 213,8 mm (16,5 mm de diâmetro e 7,5 mm de altura) assegurando desta forma 

uma seção transversal isenta de defeitos. A tabela 5.3 apresenta os valores médios da 

tensão máxima de compressão, da deformação máxima, do módulo de elasticidade e da 

tenacidade obtidos nos ensaios de resistência mecânica a compressão (n=3).  

 



   

 

 

Figura 5.14: Gráfico tensão  x deformação apresentando as curvas das matrizes 1:3, 1:1 

e 3:1. 

 

Tabela 5.3: Resultado das propriedades mecânicas obtidas através do ensaio de 

compressão. 

Propriedade mecânica 

Matrizes 

            

Tensão máxima (Mpa) 0,18 ± 0,02      ±           ±      

Deformação máxima (%)                   

Módulo de elasticidade (MPa)     ±         ±         ±     

Tenacidade (MPa)      ±           ±           ±      

 



   

 

Uma estimativa do módulo de elasticidade (0,2 % de deformação) resulta nos valores de 

2,2, 0,9 e 0,9MPa para as razões PVA/Qui de      1:1 e 3:1 respectivamente. 

Considerando a região de até 70% de deformação, observa-se claramente a diferença de 

comportamento quanto à resistência à compressão para as diferentes concentrações 

PVA/Qui. O aumento do teor de PVA em até 50% resulta em um aumento da 

tenacidade, após esta concentração, a tenacidade diminui cerca de 30%. A tensão 

máxima suportada pelas matrizes foi de 0,18, 0,26 e 0,09 para as matrizes 1:3, 1:1 e 3:1 

respectivamente. Esses valores justificam os valores obtidos na tenacidade pelas 

matrizes. Entretanto, a redução na tensão máxima das matrizes 1:3 e 3:1 quando 

comparadas à da 1:1, não é tão significativa devido ao aumento do número de ligações 

covalentes (C=N) evidenciados pelo FTIR. 

 A matriz de razão 1:3 apresentou maior módulo de elasticidade (2,2MPa) em relação às 

matrizes 1:1 e 3:1 (0,9MPa). A diferença de comportamento das matrizes pode ser 

atribuída à preferência do grupo aldeído do glutaraldeído em se ligar ao grupo amina da 

quitosana, conferindo maior estabilidade à matriz com maior teor de quitosana. A 

deformação máxima sofrida pelas matrizes foi muito similar, na ordem de 63%.  

A análise da alteração das propriedades mecânicas das matrizes e função de sua 

composição é necessária, uma vez que essas alterações geraram mudanças no 

comportamento mecânico das matrizes. A diferença de concentração de PVA e 

quitosana nas matrizes, não alterou significativamente a porosidade, o número e 

tamanho dos poros, assim como a arquitetura destes encontrados nas matrizes estudadas 

neste trabalho.  

A preferência do glutaraldeído em reticular a quitosana, evidenciado pelo FTIR, parece 

influenciar significativamente o comportamento mecânico das matrizes. No geral, a 

matriz 1:3 apresentou melhor desempenho no ensaio mecânico, sua curva no gráfico 

evidenciou que esta consegue manter um comportamento mecânico mais uniforme por 

mais tempo quando comparado às outras duas matrizes, o que pode ser comprovado 

pelo seu módulo de elasticidade obtido (2,2MPa). 

 



   

 

     Ensaio de degradação in vitro 

A degradação pode ser definida como a deterioração das propriedades de um material. 

As matrizes híbridas, destinadas à regeneração tecidual, são fabricadas com o objetivo 

de se degradarem na proporção que ocorre a regeneração do tecido danificado. Esta 

degradação ocorre preferencialmente por hidrólise. Os sinais mais comuns de que a 

degradação está ocorrendo, são a deterioração das propriedades mecânicas e redução da 

massa do material 
    

. A degradação pode ser o resultado de atividades químicas 

(solvatação, dessorção, dissociação, hidrólise, dissolução, oxidação, redução e fotólise) 

como de atividades físicas (difusão, abrasão, trincas, peeling, quebra mecânica) que 

podem erodir a matriz tais como, ou da combinação de atividades químicas com 

atividades físicas. 

 A figura      mostra a variação de massa ocorrida com o tempo durante o ensaio de 

degradação. 

 

Figura 5.15: Variação de massa das matrizes 1:3,     e 3:1 submetidas ao ensaio de 

degradação. 



   

 

As matrizes 1:3 e 3:1 ganharam massa na primeira 0,5 hora (1:3 ganhou 10,36% e a 1:1 

ganhou 14,02% de massa), assim como a matriz 3:1 apresentou um pequeno ganho de 

massa no período de 0,5 a 2 horas. O ganho de massa ocorrido nas matrizes pode ser 

atribuído a um possível aprisionamento da solução SBF durante o intumescimento. Após o 

ganho de massa, as matrizes apresentaram perda de massa, conforme mostrado na tabela 

   .  

 

Tabela 5.4: Proporção de perda de massa por tempo das matrizes 1:1 e 1:3 durante os 

períodos do ensaio de degradação. O sinal (+) indica que a matriz ganhou massa. 

Período da 

degradação (h) 

% massa perdida por hora 

            

                        

                  

                  

                   

  

A perda de massa foi mais intensa nas matrizes 1:3 e 1:1 no período entre 12 e 24 horas. 

Possivelmente neste período, ocorreu a solvatação dos compostos iônicos da cadeia 

polimérica (figura 5.16). As ligações covalentes apresentam degradação mais lenta via 

despolimerização 
    

. Após este período, a degradação das matrizes mostrou-se menos 

intensa, e a proporção da perda de massa tornou-se mais similar entre as matrizes 1:3 e 

1:1; enquanto a matriz 3:1 apresentou uma perda de massa linear e mais intensa quando 

comparada com as matrizes 1:3 e 1:1. 

 

 

 



   

 

 

 

 

Figura 5.16: Esquema mostrando as possíveis etapas que ocorreram nas matrizes 1:3, 

1:1 e 3:1 submetidas ao ensaio de degradação em solução SBF por sete dias. 

 

A perda de massa das matrizes ocorreu provavelmente por solvatação e 

despolimerização das cadeias. Essa premissa possui base nos resultados de FTIR, que 

indicam a preferência de ligações cruzadas via NH  (quitosana) em relação às hidroxilas 

(PVA) pelo grupo aldeído (GA).  Assim, o PVA que se encontra fisicamente reticulado 

sofre rápida solvatação e o PVA/quitosana reticulados covalentemente sofrem uma 

degradação mais lenta via despolimerização. 

A degradação da matriz 1:3 foi mais lenta e menor que a das matrizes     e 3:1; o que 

pode ser justificado pela preferencia da reticulação do glutaraldeído pelo grupo amino 

da quitosana a partir da formação do grupamento C=N ao invés de formar ponte acetal 

com o PVA 
    

.  

Ao se comparar a diferença do percentual de massa perdida por hora das matrizes, nota-

se que conforme o tempo de degradação avança a diferença de percentual de massa 

perdida entre as matrizes 1:3 e 1:1 vai diminuindo, possivelmente, em um ensaio de 

degradação mais longo, esta diferença acabaria se igualando. A degradação da matriz 

3:1 ocorreu de forma mais acentuada, fato que pode ser explicado pela hidrofilia do 

PVA, o que acelera a sua degradação por solvatação, uma vez que esta matriz apresenta 

um teor maior de PVA que as matrizes 1:3 e 1:1.  

Através dos espectros de FTIR apresentados nas figuras     ,      e 5.1  podemos 

observar que ocorreu uma considerável redução na intensidade de transmitância das 

bandas das matrizes 1:3, 1:1 e 3:1 respectivamente após 168 horas de degradação, 

principalmente na matriz 1:1 e 3:1, que possuem maior teor de PVA, sugerindo que uma 

parte do PVA se mantém reticulado fisicamente, e o intumescimento pelo fluído 

Intumescimento 
Solvatação do 

PVA livre 

Despolimerização das ligações 

covalentes (quebra das pontes acetais 

e das bases de Schiff) 



   

 

favorece sua mobilidade por lixiviação (solvatação) enquanto que a quitosana se 

mantém reticulada covalentemente, dificultando sua mobilidade por despolarização. 

 

Figura     : Espectros de FTIR normalizados na banda 1450 cm
- 

 antes (1:3 (a)) e após 

o período de 168 horas (1:3 (b)) de degradação. 

 

Figura     : Espectros de FTIR normalizados na banda 1450 
cm-  

antes (1:1 (a)) e após 

o período de 168 horas (1:  (b)) de degradação. 



   

 

  

Figura     : Espectros de FTIR normalizados na banda 1450 cm
- 

 antes (    (a)) e após 

o período de 168 horas (    (b)) de degradação. 

 

Nos espectros das bandas 1:3(b), 1:1(b) e 3:1(b), as bandas referentes ao OH/NH 

(2800cm-1 a 3000 cm-1), C=O (1630 cm-1 a 1750 cm-1), CH (3000 cm-1 a 3600 cm-

1), NH+3 (~1550cm-1), CO/COOH (~1400cm-1), =C-O-C (1150cm-1 a 1250cm-1) e 

CO cíclico (1000cm-1 a 1300cm-1) apresentaram diminuição de intensidade e 

alargamento da banda, provavelmente pela solvatação do PVA. 

As matrizes de razão 1:3, 1:1 e     apresentaram perda de massa de forma gradativa, 

mantendo sua estrutura física durante todo o ensaio. As matrizes 1:3 e 1:1 apresentaram 

apenas redução de tamanho durante todo o período do ensaio de degradação, sendo que 

a matriz 1:3 apresentou maior integridade física que a matriz 1:1. Já a matriz 3:1 

apresentou após 168 horas de degradação apresentou além da redução de tamanho, 

trincas condizentes com a deterioração das propriedades mecânicas como mostrado na 

figura 5.20. 



   

 

 

 

Figura 5.20: Aspectos macroscópicos das matrizes 1:3,     e 3:1 após os períodos do 

ensaio de degradação. Observa-se a integridade da estrutura física das matrizes que se 

manteve duarante todo o ensaio.  

 

Apesar da matriz 1:3 apresentar porosidade total maior que as matrizes 1:1 e 3:1, 

apresentou menor perda de massa, possivelmente pelo fato de possuir maior teor de 

quitosana, consequentemente, um quantidade maior de ligações covalentes entre o 

grupo amino (quitosana) e o grupo aldeído (glutaraldeído), fato este que pode justificar 

também a resistência mecânica desta matriz ser superior a das matrizes 1:1 e 3:1. A 

arquitetura, tamanho e número de poros e a interconectividade entre eles, foram 

similares nas regiões analisadas por MEV nas matrizes.  

 

 

 



   

 

    CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas matrizes de PVA/ Qui/ VB reticuladas 

com solução de glutaraldeído e secadas por liofilização com o objetivo de serem 

utilizadas potencialmente pela engenharia de tecido ósseo como biomaterial.   

As matrizes geleificadas em frascos tampados assim como as matrizes sintetizadas com 

1% de glutaraldeído, foram descartadas deste trabalho por não terem apresentado a 

estrutura física adequada para a realização deste trabalho. 

As matrizes obtidas neste estudo apresentaram porosidade, distribuição homogênea de 

poros, tamanho de poros adequados e interconectados para serem utilizados pela 

engenharia de tecido ósseo. A secagem por liofilização mostrou ser uma excelente 

técnica de secagem para este tipo de matriz.   

A técnica de espectroscopia de infravermelho evidenciou uma similaridade entre os 

espectros das matrizes 1:3, 1:1 e 3:1, com a preferência da reticulação do glutaraldeído 

pelo grupo amina da quitosana com a formação do grupamento C=N.  

A degradação das matrizes 1:3 e 1:1 foi satisfatória. No geral, a degradação das duas 

matrizes foi muito similar, apresentando perda de massa em torno de 10% após uma 

semana de ensaio, com preservação (macroscópica) de sua estrutura física. 

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, as matrizes apresentaram diferença 

significativa entre si no ensaio mecânico e no teste de degradação; nos quais a matriz de 



   

 

razão 1:3 se destacou mais, sendo a melhor opção entre as matrizes estudadas neste 

trabalho para ser utilizada pela engenharia de tecidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 

    SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Estudos da citotoxicidade e bioatividade não foram realizados neste trabalho, 

necessitando serem realizados para analise da real viabilidade das matrizes serem 

utilizadas como biomateriais pela engenharia de tecido ósseo. 

A densidade verdadeira deveria ser calculada por picnometria de Helio, para obtenção 

de um resultado mais fiel. 

Por último, o teste de inchamento poderia ser realizado para estudo das ligações 

cruzadas presentes na matriz, assim como o estudo do comportamento mecânico das 

amostras poderia ser feito pelo ensaio mecânico de compressão. 

A realização de ensaio mecânico das amostras entumecidas com solução SBF 

acrescentará muita informação a respeito do possível comportamento mecânico da 

amostra in vivo; uma vez que a matriz implantada no corpo humano irá ser submetida a 

cargas de compressão inserida em fluido corpóreo e não na forma seca como foi 

submetida neste trabalho. 

Apesar de ser ideal a realização de mais alguns ensaios, as matrizes estudadas neste 

trabalho mostraram serem boas alternativas para aplicação na engenharia de tecido, 

principalmente a matriz com razão 1:3 (PVA / Qui). 
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