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RESUMO

Filmes de quitosana vém sendo explorado para aplicacdo biomédica, visto, a
quitosana ser, pouco toxica, abundante na natureza, apresentar afinidade de
cargas durante a disperséo e elevada resisténcia mecéanica. Por outro lado, o
ZnAl,O,4 possui gap de energia de aproximadamente 3,8 eV 0 que, o torna util
para aplicacdo como dispositivo fotoelétrico ultravioleta. Portanto, este trabalho
tem como objetivo preparar filmes de quitosana/ZnAl,O,4 nas proporcdes de 5:1;
5:2; 5:3; e 5:4 e avaliar suas caracteristicas estruturais, morfolégicas e
térmicas. Para este fim, inicialmente as nanoparticulas de ZnAl,O4 (NPs) foi
desaglomerada e peneirada em malha 325 e, adicionada a quitosana diluida
em acido acético a 1%, sendo secas a 60°C. ApoOs secagem, solucdo de
hidréxido de sodio 1M foi adicionada para se obter um filme com pH neutro. Os
filmes foram caracterizados por DRX, MEV e TG. Para todas as proporcdes
avaliadas verificou-se a presenca das fases ZnAl,O, e quitosana. Mediante as
micrografias, observou-se que houve formacdo de aglomerados de NPs do
ZnAl,O,4 tanto na superficie dos filmes, quanto encapsulado na quitosana. De
todas as amostras avaliadas a proporcdo 5:4 foi a que apresentou maior
uniformidade tanto em relagcdo as nanoparticulas da superficie do filme na
matriz quitosana. As curvas TG/DTA do filme quitosana/ZnAl,O, para todas as
amostras mostraram que, para as concentragfes de 5:1 e 5:3 ocorreram trés
perdas de massa enquanto que para as concentracdes de 5:2 e 5:4 ocorreram
apenas dois estagios de decomposi¢ao.
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INTRODUCAO

Os filmes biodegradaveis compdem parte importante do cenario de
pesquisa nacional e internacional, com trabalhos importantes quanto a
caracterizacdo, formulacdo e aplicacdo destes materiais”). Recentemente,
estudos envolvendo diversas matrizes para a formacdo de filmes
biocompativeis e biodegradaveis tém sido realizados visando diferentes
aplicacdes na area de biomateriais e biomédica, a saber: o poli (alcool vinilico)
(PVA)®@: poli etileno glicol (PEG)®. e o 4cido (poli glutamico) (PGA)™.
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Por outro lado, poliésteres sintéticos biodegradaveis tais como: acido (poli
lactico) (PLA), acido (poli glicdlico) (PGA) e seus copolimeros acido (poli latico-
co-glicdlico) (PLGA), apresentam um histérico com inumeras aplicacdes
clinicas sendo uma das matrizes de maior potencial usada como material de
construcéo para engenharia de tecidos®.

Contudo, outros polimeros biodegradaveis tém sido explorados para fins
de engenharia de tecidos. Estes incluem polimeros sintéticos, tais como como
poli (caprolactona), acido (poli lactico-co-glicdlico), poli (etileno glicol), poli
(@lcool vinilico) e polimeros naturais, como o alginato, colageno, gelatina,
quitina, a quitosana etc®.

Entre todos estes biopolimeros a quitosana tem sido amplamente
empregada para aplicacdes biomédicas®”, tais como, aplicacdes
farmacéuticas e biomédicas em hemodialise, pele artificial, curativos, sistemas
de entrega de drogas® entre outros. Assim, este biopolimero é vastamente
empregado devido a facilidade de tranformacdo em hidrogéis, esponjas,
membranas, nanofibras, micro/nanoparticulas®®. A quitosana também
apresenta capacidade filmogénica™?.

Nesse contexto, filmes finos de quitosana tém sido ha algum tempo objeto
de estudo e de avaliagbes praticas nos quais a auséncia ou nao de poros e
suas dimensdes tornam-se fundamentais para a definicdo de aplicacoes?.
Assim, estes filmes tém sido avaliados como potenciais materiais para uso em
revestimentos comestiveis de frutos e hortalicas, para a formacdo de
cartilagens e tecidos artificiais e como membranas de separagdo ou de
complexac&o de fons de metais téxicos em meio aquoso entre outros 2.

Filmes de quitosana sdo amplamente investigados para diversas
aplicacbes visto que, estes filmes s&o biodegradaveis, biocompativeis,
flexiveis, duraveis, forte, duro e dificil de quebrar, tem valores moderados de
permeabilidade a agua e oxigénio e também inibe o crescimento microbiano
(13).

Entretanto, filmes de quitosana tém aplicacbes limitadas devido a
solubilidade em agua a pH <5, a qual é superada através de uma mistura com
outros polissacarideos. Assim, modificacdes hidrofébicas na quitosana e na

formacdo de nanoparticulas por autoagregacdo em solugcdo aquosa sao
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necessarias, com a finalidade de introduzir grupos hidrofébicos na quitosana e
assim obter-se um polimero anfifilico®®.

Assim, o desenvolvimento de filmes de quitosana com cargas de ZnAl,O4
da-se da necessidade de alcancar propriedades especificas em um
determinado material que ndo podem ser encontradas no material individual
dos seus componentes como, por exemplo, nos materiais de matrizes
ceramicas ou poliméricas.

O aluminato de zinco (ZnAl,O,4) € um oOxido ternario com estrutura tipica do
espinélio normal, cujos ions de Zn ocupam 8 posi¢cdes de coordenacéo
tetraédrica e os ions de Al ocupam 16 posi¢cdes de coordenacao octaédrica da
rede espinélio(15) Este Ooxido possui uma descontinuidade de energia (banda
gap) de aproximadamente 3,8 eV. Além disso, o aluminato de zinco destaca-se
por sua Otima cristalinidade e transparéncia para a luz com comprimento de
onda superior a 320 nm™®,

Assim sendo, outras propriedades a exemplo da alta estabilidade quimica
e estabilidade mecanica tornam o aluminato de zinco adequado para uma
variedade de aplicacdes, tais como: dispositivo fotoeletrdnico™® que opera na
regido  ultravioleta, e catalisadores em indUstrias quimicas e
petroquimicas®*",

Devido esta interessantes aplicacdes do ZnAl,O,4, este material tem se
mostrado promissor e atrativo para desenvolvimento de filmes visando seu uso
como sensores biologicos. Para tanto, é necessario que as particulas do
ZnAl,O, estejam modificadas sua superficie e funcionalizadas com um
polimero biocompativel*?. Entre os materiais testados os agentes silanos tem
sido adequados para modificacdo da superficie das particulas e a quitosana
tem sido bastante promissora possibilitando emisséo e rendimento quantico de
59% em relacdo as NPLs de ZnAl; gEup104 sem modificacdo de superficie e
nao funcionalizadas com a quitosana, respectivamente, quando excitado na
faixa de 370 a 720 nm, para o calculo da emisséo e do espectro de emissédo o0
comprimento de onda compreende a uma faixa de 250 a 350 nm®?,

Neste contexto, este trabalho visa a preparacgéo e caracterizagcao de filmes
quitosana/ZnAl,0O,4 a partir das nanoparticulas de ZnAl,O, com o polissacarideo

natural quitosana.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

e O ZnAlLO, (NPs ) foi recebido como sintetizado no Laboratério de
Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC). As NPs foram
desaglomeradas em almofariz e passadas em peneira malha #325
(abertura de 44 um).

e Quitosana na forma de p6, com grau de desacetilacdo 98,15%, foi
adquirida da empresa Polymar Industria, Comércio, Importacdo e

Exportacéo Ltda.

Preparacao dos Filmes

Para obtencdo dos filmes de quitosana/ZnAl,O4 utilizou-se o método de
evaporacao de solvente. Para tanto, inicialmente, a quitosana foi dissolvida em
uma solugdo de acido aceético (1% v/v), para uma concentracao final da solugcéo
polimérica 1% (m/v), sob agitacdo magnética por um periodo de 24 horas.
Posteriormente, as NPs de ZnAl,O, foram adicionadas a quitosana nas
concentracoes de Qs:NPs de: 5:1, 5:2, 5:3, e 5:4 formado uma solucdo em
cada concentracao avaliada.

A solucdo liquida de cada concentracdo da mistura Qs:NPs foi
novamente submetida a agitacdo magnética por um periodo de 24 horas e em
seguida vertida em placas de Petri com diametro de 11 cm, de modo a ocupar
um volume final de 30 mL na placa de Petri, sendo, posteriormente secas em
estufa a uma temperatura constante de 50°C, por um periodo de 24 horas para
evaporacao completa do solvente e obtencado dos filmes.

Uma solucéo de hidréxido de sodio 1 M foi adicionada aos filmes, ainda
dentro das placas de Petri, por um periodo de 2 horas, para completa remocéo
de residuos acidos. Apos a reacao alcalina, os filmes foram imersos em agua
destilada para eliminacao do excesso de base por um periodo de 24 horas. Em
seguida, os filmes foram submetidos a estiramento e secagem em moldes
plasticos circulares, a temperatura controlada de 25°C, por 24 horas.

Posteriormente, os filmes foram cortados e submetidos para analise.
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Caracterizacdo dos Filmes

Os filmes obtidos foram analisados quanto a estrutura por difracdo de
raios X. A partir dos dados de difracdo pode-se fazer a identificagéo das fases,
calculo do tamanho de cristalito, e cristalinidade. O equipamento utilizado foi o
LAB X-Ray Difractometer 6000 da Shimadzu, com radiagdo monocromatica de
cobre. A varredura realizada compreendeu uma regiao de 5 a 75° 26, usando
uma velocidade de 2°. min™ e radiacdo CuKa ( A = 1,5418 A) gerada aplicando-
se voltagem e corrente de 35 kV e 15 mA, respectivamente.

A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura no equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu. Os filmes foram
recobertos com ouro usando um sputtering” — Metalizador Shimadzu —-IC-50,
com corrente de 4 mA por um periodo de 3 minutos, com o objetivo de evitar o
acumulo de carga negativa.

Para analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA)
dos filmes utilizou-se uma termobalanca, modelo SHIMADZU TGA-60, em
atmosfera de nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo de 50 mL.min™ e taxa
de aquecimento 15°C.min™, numa faixa de temperatura que varia da ambiente
até 800°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de raios X

Tendo em vista a necessidade de identificar as amostras de filme
quitosana/ZnAl,O,4, bem como, suas respectivas concentragdes, as amostras
foram nomeadamente discriminadas por: (5:1); (5:2); (5:3) e ( 5:4). Na Figura 1
encontra-se ilustrado os difratogramas de raios X dos filmes Qs:NPs. Mediante
os resultados obtidos pode-se observar que para todas as proporcoes
avaliadas, observou-se picos caracteristicos da quitosana, identificada pela
ficha cristalografica 40-1518 picos caracteristicos do ZnAl,O, identificado de
acordo com a ficha JCPDS 05-0669, e picos correspondentes a fase
secundéria ZnO identificado de acordo com a ficha JCPDS 77-2414.
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Figura 1- Difratograma de raios X para os filmes de Qs:NPs:(a) 5:1, (b) 5:2, (c)
5:3e(d) 5:4.

Ainda, mediante os difratograma de raios X vemos que, para todas as
concentracbes de Qs:NPs utilizadas para obtencdo dos filmes os picos de
difracdo da quitosana ocorreram aproximadamente entre 10° e 20°, onde a falta
de ordenamento cristalino a longas distancias interatbmicas gerou uma
estrutura aleatdria observada com base no difratograma e que condiz com a
ficha cristalogréafica 40-1518.

Fraga et al, 2006 Y atribuiram tal comportamento a base polimérica da
quitosana seguida pelas ligagdes N-glicosidicas que ligam os monémeros. Por
outro lado, Fidéles, 2010 “? conferiu a presenca de picos largos entre
aproximadamente 26 = 10° e 206 = 20° como sendo tipico de polimeros
semicristalinos. Antagonicamente, o carater amorfo da estrutura da quitosana é
explicado pelas ligagcdes amino terminais da estrutura da quitosana. Visto que,
as pontes de hidrogénio que atuam como ligac6es secundarias influenciam
para a mudanca do angulo de ligacdo entre suas moléculas.

Através das curvas de difracdo observam-se mudancas quanto a
caracteristica estrutural do material. Onde, a introducéo de proporc¢des fixas de
quitosana em relagédo a um aumento gradual nas proporcdes de NPs, resultou
em picos maiores e mais estreitos concernentes as NPs de ZnAl,O, visto de
forma crescente do difratograma (a) até o (d). JA em relacdo aos picos de

guitosana observa-se que, na medida em que sao adicionadas as cargas de
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ZnAl,O,4 ocorre uma difusdo do polimero quitosana na estrutura do aluminato
de zinco, confirmado pelo deslocamento dos picos da quitosana, pelo seu
alargamento e diminuicao de intensidade.

Uma excec¢do a este comportamento € o difratograma (c) que apresenta
picos mais estreitos e intensos em relacao aos difratogramas (b) e (d) fato este
gue, pode ter ocorrido devido a maior uniformidade na distribuicdo das
particulas embutidas dentro da matriz quitosana, assim como, a localizacao do
corte do filme para as caracterizacdes também podem ter influenciado visto
que, em alguns casos houve formacdo de aglomerados e falta de uma
distribuicdo homogénea das NPs.

A Figura 2 ilustra as micrografias para os filmes de quitosana/ZnAl,O4 nas
concentracdes de 5:1; 5:2; 5:3 e 5 :4. Mediante as micrografias observa-se que,
na concentracdo 5:1 houve deposicdo de aglomerados de NPs presentes,
sobretudo na superficie do filme (Figura 2a). Tal comportamento da-se
possivelmente em virtude do processo de agitacdo, bem como, da forma como
a solucao de Qs:NPs foram vertidas nas placas de Petri.

Para o filme na concentracdo de 5:2 (Figura 2b), observa-se uma melhor
dispersdo das NPs na quitosana, verificando-se que as NPs estédo
encapsuladas na matriz quitosana e algumas NPs parcialmente depositadas na
superficie do filme. Para as concentracdes de 5:3 e 5:4 (Figura 2c e 2d),
observa-se a mesma caracteristica do filme 5:2, porém verifica-se uma maior
concentracdo das NPs encapsuladas na matriz polimérica.

Mediante a Figura 3, observa-se a curva TG/DTA dos filmes Qs:NPs nas
concentragdes de 5:1; 5:2; 5:3 e 5 :4. Por meio da curva TG/DTA para o filme
com concentracao 5:1, observa-se trés estagios de decomposicdo. O primeiro
estagio corresponde a faixa de temperatura entre aproximadamente 25°C a
248°C, correspondendo a uma perda de massa equivalente a 0,624 mg ou
15,6%. O segundo estdgio ocorre entre 248°C até 465°C, correspondendo a
uma perda de massa de 1,352 mg o que equivale a 33,7% e o terceiro estagio
corresponde a faixa de temperatura de 465°C a 580,53°C, com perda de
massa de 1,226 mg o que equivale a 30,6%. Apds 580,53°C percebe-se um
patamar de estabilidade térmica. A perda de massa total foi de 3,254 mg ou
81,3%.
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Figura 2: Aspectos morfolégicos dos filmes de quitosana/ZnAl,O,; nas
concentracdes de 5:1 (a); 5:2 (b); 5:3 (c)e 5 :4 (d).

Para o filme 5:2, observa-se dois eventos. O primeiro ocorre na faixa de
temperatura entre 25°C até 235,70°C compreendendo a uma perda de massa
de 0,564 mg ou 13,91% e o segundo evento ocorre numa faixa de temperatura
entre 235,70°C até 727,17°C, resultando em uma perda de 3,202 mg ou
78,7%. ApOs a temperatura de 727,17°C existe um patamar de estabilidade
térmica.

A curva TG/DTA apresenta trés estdgios de degradacédo para o filme 5:3,
o primeiro pode ser observado entre 25°C até 146,5°C com perda de massa de
0,493 mg o que equivale a 11,9%. A segunda perda ocorre numa faixa de
temperatura de 146,5°C até 253,09°C, com uma degradacdo de 0,082 mg ou
1,9%. A terceira perda ocorre entre as temperaturas de 253,09°C a 800°C, com
perda de massa de 2,502 mg ou 60, 9% A perda de massa total foi de 3,076
mg ou 74, 842%.

Para o filme 5:4, observa-se duas perdas de massa. A primeira ocorre
numa faixa de temperatura entre 25°C até 222,33°C, com perda de massa de
0,393 mg ou 9,5% e o segundo evento ocorre entre 222,33°C até 557,9°C, o
que resulta numa perda de 2,321 mg ou 56,1%. Apds a temperatura de

557,92°C ocorre um patamar de estabilidade.
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Figura 3: Curva TG/DTA do filme de Qs:NPs nas concentragdes de 5:1; 5:2; 5:3
e5:4.

A primeira perda de massa (1° estagio) do filme de quitosana/ZnAl,O4
para todas as concentracdes € associada a perda de agua associada a sua
volatilizag&o livre. Segundo Oliveira, 2007 ® a segunda perda de massa (2°
estagio) € atribuida a despolimerizacdo e decomposicdo de unidades
acetiladas e desacetiladas do polimero. De acordo com Chaves, 2009 ?® a
perda de massa observada no terceiro estdgio que ocorre em temperaturas
maiores que 400 °C é atribuida a degradac¢fes correspondentes aos residuos

finais do polimero formados durante a segunda etapa.

CONCLUSAO

A técnica utilizada possibilitou a obtencdo de filmes quitosana/ZnAl,O4
com flexibilidade e boa dispersdo das NPs inorganicas ZnAl,O, na matriz
quitosana. Para todos os filmes foi identificado a presenca da quitosana e picos
caracteristicos do ZnAl,O,. Todos os filmes obtidos apresentaram uma
morfologia constituida por aglomerados de ZnAl,O, distribuidos de forma
uniforme encapsulados na matriz quitosana, e também dispersos na superficie

do filme. Os resultados de TG evidenciaram que os filmes de Qs:NPs nas
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concentracdes de 5:1; 5:2; 5:3 e 5 :4 apresentam uma significativa estabilidade,
especialmente a altas temperaturas (>500°C), onde a estabilidade aumenta

sistematicamente com o aumento do teor de carga de ZnAl,;O4.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF QUITOSANA/ZNnAI;O4
FILMS

ABSTRACT

Chitosan films have been explored for biomedical application, as the chitosan to
be, low toxicity, abundant in nature, show affinity for dispersion loads and high
mechanical strength. On the other hand, ZnAl,O, has energy gap of
approximately 3.8 eV, which makes it useful for use as photoelectric device
ultraviolet. Thus, this work has as objective to prepare films of
quitosana/ZnAl,O4 in proportions of 5:1, 5:2, 5:3, 5:4 and evaluate the
structurals, morphologicals and thermals characterisitics. To this end, ZnAl,O4
first nanoparticles (NPs) was desaglomerate and 325 mesh sieve and added to
chitosan diluted in 1% acetic acid, and dried at 60°C. After drying, a solution of
1M sodium hydroxide was added to obtain a film with neutral pH. The films were
characterized by XRD, SEM and TG. For all proportions evaluated it was
verified the presence of ZnAl,O, and chitosan phases. By micrographs, it was
observed that there was formation of agglomerates of ZnAl,O4 NPs both on the
surface of the films, the encapsulated in chitosan. In all samples the ratio 5:4
showed the greatest consistency both in relation to the film surface of the
nanoparticles in the chitosan matrix. TG/DTA curves of quitosana/ZnAl,O4 film
for all the samples showed that for the concentration of 5:1 to 5:3 occurred
three mass loss while for concentration of 5:2 to 5:4 were only two stages
decomposition.

Keywords: chitosan, ZnAl,Oy,, films.
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