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RESUMO

As nanoparticulas de prata ja foram incorporadas a diversos materiais, utilizando diferentes agentes complexadores. Desta
forma, este trabalho visa a incorpora¢do de nanoparticulas de prata em biofilmes de quitosana utilizando como agente
reticulante e complexante o tripolifosfato de sédio. Utilizou-se o método de reducéo de sais de prata em meio aquoso para a
sintese das nanoparticulas, determinando-as por meio das andlises de suas bandas plasmonicas por espectrofotometria UV-
Vis. Com a finalidade de comparar a eficiéncia do tripolifosfato foram utilizados biofilmes nio reticulados e papel filtro
como material controle. As andlises em UV-Vis mostraram a presen¢a de uma tnica banda plasmonica, centrada préximo a
400 nm, caracteristica de nanoparticulas com formato esférico. Os estudos de incorporag¢do das nanoparticulas de prata
mostraram a eficiéncia do tripolifosfato em sua fixa¢do, complexando toda a prata da solucdo coloidal testada em
comparacgio aos outros materiais e comprovando, assim, a eficiéncia do tripolifosfato como um agente quelante na fixagéo
das nanoparticulas de prata.
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ABSTRACT

Silver nanoparticles have been incorporated in the various materials, using different complexation agents. The work aims at
the incorporation of silver nanoparticles in biofilms of chitosan using as agent crosslinker and complexing sodium
tripolyphosphate. We used the method of reduction of silver salts in aqueous medium for synthesis of nanoparticles,
determining the through the analysis of their plasmonic band by UV-Vis spectrophotometry. In order to compare the
efficiency of tripolyphosphate was used biofilms non-crosslinked and filter paper as material control. The analyses in UV-
Vis showed the presence of a single plasmon band centered around 400 nm, which is indicative of nanoparticles with
spherical shape. Studies of incorporation of the silver nanoparticles showed the efficiency of tripolyphosphate in fixing,
complexing all the silver colloidal solution tested in comparison to others materials, thus proving the efficiency of
tripolyphosphate as a chelating agent in the fixation of silver nanoparticles.

Keywords: Silver nanoparticles, chitosan, tripolyphosphate, polymer, adsorption.

1 - INTRODUCAO

Com advento da Nanotecnologia e a Nanociéncia novos
materiais tem sido desenvolvidos e modificados em suas
estruturas, gerando novas tecnologias para serem
incorporados a sociedade atual. As Nanoparticulas de Prata
(NP Ag) é um dos principais materiais de interesse
industrial, devido as suas propriedades como boa
condutividade, elevado efeito catalitico, alta darea
superficial e excelente atividade antimicrobiana
(ANTUNES et al., 2013).

Apesar das complexidades estruturais, fisicas e
quimicas das NP Ag, existem vdrios métodos ji pré-
concebidos devidamente fundamentados para a realizagdo
da sua sintese como € descrito por Jana; Gearheart;
Murphy (2001), Jian; Youngchang; Yimin (2004), Yin et
al. (2004), Gorup (2010). No entanto, compdsitos de NP

Ag incorporados a materiais poliméricos vém apresentando
novas propriedades na nanociéncia (REGAN, CHAPMAN,
SULLIVAN, 2012).

Os polimeros sdo um dos materiais mais usados na
inddstria, possuindo um potencial de aplicacdo
multidimensional, e cada vez mais s@o produzidas e
desenvolvidas tecnologias utilizando polimeros de fontes
renovaveis. O uso de polimeros naturais para aplicacdes
diversificadas t€m sido de vital importancia para os
avancos das ci€ncias, e apresentam vdrias vantagens como
ser de ficil obtengdo, ser biocompativel e biodegradavel
(AZEVEDO et al., 2007).

A quitosana é o segundo polissacarideo mais
abundante da natureza, € encontrado nos crusticeos, em
exoesqueletos de alguns insetos e na parede celular de
muitos fungos e algas (HUERTA et al., 2012). O
biopolimero quitosana possui diversas aplicacdes podendo
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ser sintetizado desde biofilmes até microesferas e
nanoesferas de quitosana para diversos usos e aplicagdes.
As proporc¢des de participagdo no mercado mundial da
quitosana sdo: 50% nutracéuticos, 17% aplicagcdes como
agentes floculantes, 10% usos em alimentos, 5% uso em
cosméticos, 5% agricultura, 6,5% nas industrias té€xteis e
de papel e 6,5% na industria farmacéutica e médica
(KRISTBERGSON, 2003).

Modificacdes, como reticulacdo utilizando
glutaraldeido, tripolifosfato e incorporacdes de substancias,
como o 4cido ascérbico, iodo, ferro, nanoparticulas de
prata, urucum, nisina, natamicina descritas por Pozza et al.
(2000), Fagundes et al. (2008), Mello e Cunha (2010),
Huerta et al. (2012), Silva (2013), Santana et al. (2013)
possibilitam potencializar a quitosana na forma de
biofilmes em diversas dreas, como engenharia de alimentos
(CE, 2009), biotecnologia (ANDRADE et al., 2012),
nanotecnologia (SEGALA et al., 2012) e engenharia
quimica (KIMURA et al., 2000).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo
sintetizar e modificar biofilmes de quitosana por meio da
reticulacdo com tripolifosfato, atuando como agente
quelante na fixacdo de NP Ag pelo método de redugdo de
sais em meio aquoso. Produzir-se-4, assim, um novo
material com potencial de aplicagdo em diversos setores
industriais, como exemplo na embalagem e conservagdo de
alimentos, biofilmes antimicrobianos, aplicacdio na
engenharia e confeccao de materiais, firmacos e implantes,
como relatado por Kurita (1997), Koide (1998), Majeti e
Kumar (2000), Khor e Lim (2003), Mai-Ngam e Sagnella
(2005), Andrade et al. (2012), e Segala et al. (2012).

2 — MATERIAIS E METODOS
Quitosana

A quitosana utilizada neste trabalho € derivada de casca de
camardo e foi adquirida da empresa Purifarma, Sdo Paulo,
Brasil, possuindo as seguintes caracteristicas fisico-
quimicas: 90% de grau de desacetilagdo, isto corresponde a
5,6x10 mols de grupos amino por grama de biopolimero,
granulometria de 80 mesh, pH de 7,50 e densidade de 0,38
g/mL, como é descrito por Martins (2005).

Preparagdo dos biofilmes de quitosana

Para a preparacdo dos biofilmes de quitosana dissolveu-se
4 g do p6 de quitosana em 200 mL de 4cido acético
(CH3COOH) a 5% em meio aquoso. A solucdo formada
ficou sobre agitacdo constante durante 24 horas. Em
seguida, com uma bureta (20 mL) titulou-se o gel formado
em moldes de Teflon® na forma de placa de Petri,
adicionando-se 20 mL do gel em cada molde de Teflon®,
com uma altura de 3,5 mm dos moldes. Depois desse
processo os moldes contendo o gel de quitosana foram
colocados para secar em temperatura ambiente na auséncia
de luz. Depois de secos os biofilmes foram separados dos
moldes de Teflon®.

Reticulacdo dos biofilmes de quitosana com tripolifosfato

Os biofilmes de quitosana ficaram submersos em uma
solucdio de tripolifosfato de sédio (NasP3Oi0) 10% (m/v),
utilizando a relag@o de 3,0 mL de solugdo de tripolifosfato
para 1 g de biofilme. Os biofilmes ficaram submersos por
um periodo de 24 horas a temperatura ambiente na
auséncia de luz (LAUS et al., 2006). Em seguida os
biofilmes foram lavados com 4gua destilada e colocados
para secar a temperatura ambiente.

Sintese das nanoparticulas de prata (NP Ag)

Os reagentes utilizados na sintese das NP Ag foram de
grau analitico, todos da marca Merck. As NP Ag foram
sintetizadas por meio do método de reducdo quimica de
sais de prata em meio aquoso, de acordo com o
procedimento descrito por Gorup (2010). Conhecido
também como Método do Citrato (TURKEVICH,
STEVENSON, HILLIER, 1953). Inicialmente dissolveu-se
0,025 g de nitrato de prata (AgNOs3) em 50 mL de dgua
deionizada (18,2 MQ/cm), obtida a partir de um sistema
Milli-Q (Millipore), em um baldo de fundo redondo (100
mL). Separadamente em um béquer preparou-se uma
solucdo de citrato de s6dio (NasCe¢HsO7) adicionando 2,20
g em 25 mL de dgua deionizada.

A solugdo de nitrato de prata foi mantida no baldo de
fundo redondo sobre aquecimento constante até atingir a
temperatura de 90 °C. Em seguida adicionou-se
lentamente, sobre gotejamento, 0,5 mL da solucdo de
citrato de soédio preparado anteriormente, esse
procedimento foi realizado com agitagdo manual constante,
a temperatura de 90 °C. Ao atingir uma colora¢do amarelo-
ouro imediatamente adicionou-se uma aliquota de 0,1 mL
de hidréxido de amodnio (NH4OH) e colocou-se o balao em
um recipiente com &4gua a temperatura de 20 °C para
resfriar a solugdo.

Em seguida a solucdo com NP Ag foi colocada em
frascos dmbar e armazenados em ambiente refrigerado a 4
°C na auséncia de luz.

Caracteriza¢do das NP Ag

A caracterizacdo das NP Ag foi realizada pelas
propriedades Opticas da solu¢do aquosa, analisando o
comprimento de onda maxima de absorcdo (Amax). Os
espectros de absor¢do moleculares na regido do UV-Vis da
solucdo contendo NP Ag foram feitos utilizando um
espectrofotometro marca Thermo — modelo Biomate 3, na
faixa de comprimento de onda de 250 a 700 nm,
utilizando-se cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 10
mm.

Incorporagdo das NP Ag nos biofilmes de quitosana

Os biofilmes de quitosana reticulados com tripolifosfato
foram colocados na solucdo aquosa de NP Ag, em
temperatura ambiente e na auséncia de luz, por um periodo
de 24 horas. Quando o tempo de equilibrio de um material
em relacdo a uma substancia é desconhecido, usam-se
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grandes periodos de contato para evitar erros nas andlises
(PETKOVSKA, 2008). Em seguida os biofilmes foram
colocados para secar em temperatura ambiente na auséncia
de luz.

Com o objetivo de comparar a intensidade e eficiéncia
da incorporacdo de NP Ag pelos biofilmes de quitosana
reticulados com o tripolifosfato, atuando como agente
quelante, foram utilizado outros materiais testes: o0s
biofilmes de quitosana ndo reticulados; e o papel filtro
esterilizado (marca J Prolab, n. 9,0 com permeabilidade ao
ar de 14 I/s m?, poros de 14 pm, 205 um de espessura e 80
g/m? de gramatura). Cada material foi submerso na solugio
de NP Ag por um periodo de 24 horas, exatamente igual
aos biofilmes reticulados. Em seguida, aliquotas das
solucdes de NP Ag foram analisadas por
espectrofotometria UV-Vis, com a inten¢do de verificar a
quantidade de NP Ag presente nas amostras depois de 24
horas, podendo desta forma comparar a capacidades desses
materiais em reter as NP Ag.

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biofilmes formados apresentaram caracteristicas
similares, ndo apresentando nenhuma irregularidade ou
deformacdo que os desqualificasse como material para uso
no respectivo experimento. Para ser utilizado como sistema
polimérico formador de filmes, além de ser transparente o
filme deve ser visualmente homogéneo e se formar em um
intervalo de tempo adequado (OSHIRO JUNIOR,
SHIOTA, CHIAVACCI, 2014).

Os biofilmes reticulados se destacaram por apresentar
uma maior rigidez e resisténcia. Essas diferencas
acontecem devido a reticulacio da quitosana com o
tripolifosfato, ocorrendo a protonagdo dos grupos amino e
a interacdo com os agrupamentos fosfatos, alterando assim
a conformacdo da estrutura quimica da quitosana, como é
mostrado nas Figuras 1 e 2.

Figura 1 — Estrutura quimica da quitosana evidenciando o grupo amino

y _OH

H HN H OH

A solu¢do coloidal de NP Ag sintetizada neste
trabalho apresentou uma coloracdo amarelo-ouro como é
descrito por: Turkevich, Stevenson, Hillier (1953); Jana,
Gearheart, Murphy (2001); Gorup (2010); e Regan,
Chapman, Sullivan (2012). A andlise realizada no
espectrofotometro UV-Vis registrou uma faixa méxima de
absor¢do préxima 4 400 nm, conforme Figura 3.

Ciéncia & Engenharia, v. 25, n. 1, p. 97 — 103, jan. — jun. 2016 99



Guilherme Dilarri, Carolina Rosai Mendes, Amarildo Otavio Martins

Figura 3 — Espectro UV-Vis da solugd@o coloidal de NP Ag. Banda plasmonica com comprimento de onda maximo préximo a 400 nm
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Essa faixa de absor¢do € tipica de solucdes coloidais
de NP Ag, como é descrito por Noguez (2007), Pinto et al.
(2010), Antunes (2013). A solucdo apresentou também
apenas uma banda plasmonica, indicando que a solugdo
contém NP Ag com o formato esférico. Apenas uma banda
plasmoénica é esperada no espectro de absor¢do de NP Ag

esféricas, enquanto NP Ag anisotrépicas podem dar origem
a duas ou mais bandas, dependendo do formato das
mesmas (KLABUNDE, 2001).

Na figura 4 sdo mostrados os espectros UV-Vis das
solucdes coloidais de NP Ag depois de 24 horas de contato
com os materiais testados.

Figura 4 — Espectro UV-Vis das solug¢des coloidais de NP Ag depois de 24 horas de imersdo dos respectivos materiais
testados
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E possivel observar que o espectro sofreu apenas uma
reducdo e ndo teve alterada, assim, sua banda plasmonica
original, comprovando que os materiais ret€ém as NP Ag.
Se a absorbincia apenas reduz e ndo tem alterada a
estrutura do seu espectro inicial, isso comprova que a
substancia foi retirada inteira da amostra, diminuindo,
assim, sua quantidade na solucao (GLENN; GOLD, 1983).

O papel filtro foi o material testado que menos
conseguiu reter as NP Ag, demonstrando ndo possuir a
capacidade de incorporar as NP Ag em sua estrutura. Esse
resultado comprovou que o papel filtro ndo produz nenhum
tipo de ligacdo com as NP Ag, ndo ocorrendo nenhum tipo
de interacdo quimica papel-NP Ag.
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O biofilme de quitosana conseguiu reter certa
quantidade de NP Ag, porém, quando comparado com os
biofilmes de quitosana reticulados com tripolifosfato
percebe-se uma grande diferenca. As interagdes da
quitosana sem o tripolifosfato com as NP Ag ocorrem
devido a ligacdes quimicas com os grupos amino do
biopolimero. Outro possivel grupo de ligacdo na estrutura
da quitosana seria em seu radical hidroxila. Os grupos
aminos e os radicais hidroxilas sdo os principais pontos de

interacdes quimicas da quitosana (LEE, SHEN, SHYU,
2001).

Apesar de ndo haver mais a disponibilidade dos
grupos aminos nos biofilmes reticulados, sua nova
estrutura possui mais radicais hidroxilas, aumentando os
grupos quimicos que irdo atuar na interagdo e
consequentemente na incorporacdo das NP Ag. Na Figura
5 é mostrado o mecanismo proposto 4 complexacdo das NP
Ag com os biofilmes reticulados.

Figura 5 — Estrutura proposta na fixacdo das NP Ag no biofilme quitosana reticulada com tripolifosfato

Ag

Desta forma, € idealizado que as NP Ag irdo se ligar
com os dtomos de oxigénio, devido 4 sua forte interacdo
eletronica, expulsando os H* dos radicais hidroxilas.

Os biofilmes de quitosana reticulados e incorporados
com NP Ag apresentaram as mesmas caracteristicas fisicas
de antes, diferindo-se apenas na colorag¢do, que apresentou
um leve escurecimento amarelo. Apesar de ndo se ter
estudado o tempo de viabilidade do material formado,
sabe-se que a quitosana apresenta uma durabilidade maior
quando € reticulada, como € descrito por Martins (2005).
Desta forma, supde-se que os biofilmes reticulados com
NP Ag terdo um maior tempo de vida que um biofilme de
quitosana normal.

CONCLUSOES

Os biofilmes de quitosana reticulados com tripolifosfato
mostraram-se eficientes na incorporacdo das NP Ag. A
reticulacdo com tripolifosfato permitiu uma maior ligagao
das particulas nanométricas de prata, quando comparado
com o material ndo reticulado. Apesar de ndo se ter
estudado sua aplicabilidade neste trabalho é sabido que o
material possui diversas funcionalidades, podendo ser
utilizado em diversas areas.

Ag

Além do desenvolvimento de um novo material, o
trabalho também contribuiu para o estudo da fixacdo e
complexacdo de nanoparticulas de prata em superficies,
podendo o tripolifosfato ser usado para essa complexacio
em outros tipos de materiais, facilitando assim a
incorporacdo de NP Ag em outras estruturas, cooperando
desta forma para o estudo da nanotecnologia e
desenvolvimento de materiais.
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