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RESUMO

Resumo: Neste trabalho, biofilmes de quitosana/argila, foram preparados pelo
método casting) para serem futuramente empregados como matriz suporte para
sistemas de liberacdo controlada (SLC). O objetivo foi avaliar o efeito do teor de
argila (carga) na preparagao e caracterizacdo de biofilmes empregando quitosana
como matriz. Foram preparados filmes de quitosana pura (QT) e contendo argila,
nas proporcoes de 5:1 (QTA5:1) e 10:1 (QTA10:1) em massa de argila. As amostras
foram caraterizadas por Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia na Regido
do Infravermelho (FTIR) e Microscopia Otica (MO). Através da andlise de FRX, foi
possivel confirmar a presenca dos componentes da argila bentonita nos filmes, onde
encontrou-se tracos de elementos caracteristicos dessas argilas como Si, Al, Fe e
Na. O fiime QT apresentou elementos como Mg, K e Ca, possivelmente
correspondentes ao processo incompleto de desacetilagdo da quitina. No FTIR do
filme QT, foi possivel ver bandas caracteristicas as ligagdes de quitosana, como O-
H, C=0 e C-O-C. Ja para os fiimes com argila, além dessas, notou-se bandas
caracteristicas das ligagbes Si-O-Si da montmorilonita da argila. Através das
imagens de MO, foi possivel observar no filme QT uma superficie lisa e regular com
a presenca de imperfeicées ainda indefinidas, um estudo futuro podera determinar
se tratam-se de bolhas, poros ou pontos de gel de quitosana insollvel. Entretanto, o
que se pode avaliar € que a presenca de tais “defeitos” pode comprometer as
propriedades mecanicas dos filmes, podendo atuar como concentradores de tensao.
Nos filmes QT5:1 e QT10:1, observou-se a presenga de diversas particulas ao longo
da matriz, de tamanhos variados com possiveis aglomerados de particulas da
carga, sendo esse efeito mais pronunciado para a composicdo com maior ter de
carga (QT 5:1), como esperado.
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Abstract: In this work, chitosan / clay biofilms were prepared by the casting method
to be used in the future as a support matrix for controlled release systems (SLC).
The objective was to evaluate the effect of the clay content (filler) in the preparation
and characterization of biofilms using chitosan as a matrix. Films of pure chitosan
(QT) and with clay, in the proportions 5: 1 (QTA5: 1) and 10: 1 (QTA10: 1) masses of
clay, were prepared. The samples were characterized by X-ray Fluorescence (FRX),
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Optical Microscopy (MO). Through the FRX
analysis, it was possible to confirm the presence of the components of the bentonite
clay in the films, where traces of characteristic elements of these clays such as Si,
Al, Fe and Na were found. The QT film presented elements such as Mg, K and Ca,
possibly corresponding to the incomplete chitin deacetylation process. In the FTIR of
the QT film, it was possible to see bands characteristic to the chitosan bonds, such
as O-H, C = O and C-O-C. For the films with clay, in addition to these, bands
characteristic of the Si-O-Si connections of montmorillonite clay were noted. Through
the MO images, it was possible to observe in the QT film a smooth and regular
surface with the presence of imperfections still undefined, a future study will be able
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to determine if they are bubbles, pores, or insoluble chitosan gel points. However,
what can be evaluated is that the presence of such "defects" can affect the
mechanical properties of the films and can act as stress concentrators. In the films
QTA5: 1 and QTA10: 1, it was observed the presence of several particles along the
matrix, of varying sizes with possible particle clusters of the filler, this effect being
more pronounced for the composition with greater clay content (QTA 5 : 1), as
expected.

Keywords: biofilms, chitosan, clay.
INTRODUCAO

O avancgo tecnoldgico tem impulsionado a busca por materiais alternativos nos
diversos campos da indlstria para promover o bom desempenho e diminuir os
custos na geracao de um produto, nesse contexto, pesquisas com polimeros das
mais variadas fontes tém sido alvo de grande interesse no mercado (ALMEIDA et
al., 2019; ROCHA et al., 2020).

Dentre os polimeros estudados, os biopolimeros tem se destacado por serem em
sua maioria, materiais biodegradaveis, sendo ideal para a substituicdo de polimeros
sintéticos. Os biopolimeros sdo originarios de sistemas biol6gicos ou matérias
primas renovaveis, tais como milho, cana de aculcar, celulose, quitina, entre outros.
Estes, devido a biocompatibilidade e biodegradabilidade podem ser utilizados nas
mais diversas areas tais como na producdo de garrafas, artigos biomédicos e
agentes de reforco. (DIAS et al., 2018).

Entre os inUmeros biopolimeros existentes, destaca-se a quitosana [ (C6H1104N)
n], polissacarideo do tipo amino, obtido por N-desacetilagdo em uma extensao
variavel da quitina, e que tem uma estrutura quimica primaria formada pela
repeticao de unidades unidas por ligacoes B (1g4) 2-acetamida-2-deoxi-B-D-glucano
(N-acetil-D-glucosamina) e (1g4) 2-amino-2-deoxi-B-D-glucano (D-glucosamina). A
quitina constitui a maior fracdo dos exoesqueletos de insetos e crustaceos
(ALMEIDA et al., 2019), sendo considerada como o segundo biopolimero mais
abundante da terra, ficando atras apenas da celulose (LI et al., 2020).

A quitosana tem inUmeras propriedades e caracteristicas interessantes, tais como o
fato de ser biodegradavel, biocompativel, ndo téxica além de apresentar atividade
antimicrobiana, somado a isso o fato de ter um baixo custo (QIAO et al., 2021; XIE
et al., 2020). Uma série de aplicagbes da quitosana sdo encontradas em diversas
areas tais como: materiais biomédicos e farmacéuticos; cosméticos; engenharia
biomédica de tecidos artificiais; agricultura; cromatografia analitica; aditivos
alimentares e engenharia hidrica (MUXIKA et al., 2017). No entanto, a quitosana
tem baixa resisténcia a agua, propriedades mecanicas e térmicas fracas, limitando
assim sua aplicacao em filmes funcionais. Essas desvantagens sao atribuidas a sua
natureza hidrofilica. Um método comumente utilizado para melhorar suas
propriedades mecanicas e de barreira é pela adicdo de reforcos em nanoescala nas
suas cadeias (AMBROGI et al., 2017; KUSMONO; ABDURRAHIM, 2019).

A argila montmorilonita, silicato em camadas pertencente ao grupo das esmectitas
2:1, tem sido amplamente utilizada como um reforgo eficaz em sistemas hibridos de
matriz polimérica pelo fato de consistir em varias camadas de silicato, alta proporgao
de area/volume de superficie e forte interagdo com a matriz polimérica. Além disso,
€ abundante, de baixo custo, biocompativel, atéxica e estavel sob condigbes acidas
(MESSA et al., 2016).

Nesse contexto o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do teor de argila (carga)
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na preparagao e caracterizacao de biofilmes de matriz de quitosana.
METODOLOGIA

Os filmes de quitosana pura (QT) e com argila (QT5:1 e QT10:1) foram preparados
via casting seguindo método descrito por (DARDER et al., 2005) onde: uma solugéo
filmogénica foi preparada pela dissolugao de quitosana em uma solugao a 2% (v/v)
de éacido acético sob agitagdo magnética. Em seguida, essa solugao foi filtrada a
vacuo para remover o material insollvel. Posteriormente, o filtrado foi vertido em
placas de Petri e conduzido a secagem (evaporacao do solvente) para formacao dos
filmes. Para assegurar a completa remogao dos residuos acidos os biofilmes foram
imersos em uma solugéo de hidréxido de sédio a 1M, depois lavados com agua
destilada até pH neutro e secos a temperatura ambiente. A preparag¢éo dos filmes
de quitosana/argila também seguiu 0 mesmo método, porém, apds obtida a solugao
de quitosana, esta teve seu pH ajustado para 4,9 e em seguida foi adicionada a
mesma uma solugao argila/agua destilada nas proporgcdes 5:1 e 10:1 em massa de
argila, previamente preparada. As solugées QT/argila foram mantidas sob agitacéo
por (tempo e temperatura), e em seguida vertidas em placas de Petri para secagem.
Apods secos os filmes também foram neutralizados. Todas as amostras foram
caraterizadas por Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR) e Microscopia Otica (MO).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de FRX foi realizada para verificar a presenca dos componentes da argila
bentonita nos filmes de forma qualitativa. Foram encontrados nos filmes elementos
caracteristicos das argilas bentoniticas como, Si, Al, Fe e Na, onde o mesmo foi
observado por Leite (2010) quando estudou a argila Argel para utilizacdo em
nanocompdsitos a base de PET e por Machado (2018) quando caracterizou e
estudou o0 comportamento das argilas bentoniticas . Tal resultado se deve ao fato de
que o processo de desacetilacdo da quitina dificilmente ocorre na sua totalidade,
sendo necessario sucessivas desacetilagcdes para que a conversao seja de 100%, o
que seria oneroso (HABITZREUTER, 2016). Esse fato pode justificar o fato do filme
de quitosana pura apresentar na andlise elementos correspondentes a quitina como
Mg, K e Ca (COLINA RINCON et al., 2017).

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados do FTIR das amostras dos filmes de
quitosana pura e com argila. No espectro da quitosana, podemos observar quatro
regides caracteristicas: a primeira (l) localizada na faixa de 3600-3100 cm-1,
atribuida a vibracdo dos estiramentos dos grupos O-H e N-H. Esta banda tem
relacdo direta com as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de quitosana; a
segunda (Il) regido possui dois picos localizados em 2918 cm-1 e 2873 cm-1,
referente  aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo -CH,
respectivamente; a terceira (lll) regido é constituida pela banda da amida |
localizada em torno de 1640 cm-1, relacionada ao estiramento do grupo carbonila
(C=0), e da amida Il, préxima a 1550 cm-1 relacionada aos estiramentos — NH2; por
fim, a quarta (IV) regido localizada em 1150-930 cm-1 é resultado dos estiramentos
de C-O nas ligagbes C-OH e C-O-C (LIU et al., 2013).

Na regido entre 1004 - 1045 cm-1 sdo observadas as bandas caracteristicas das
ligacdes Si-O-Si da montmorilonita da argila e em torno de 915 e 523 cm-1
correspondentes as camadas octaédricas do aluminossilicato Si-O-Al. Observa-se
ainda uma banda em torno de 3626 cm-1 atribuida a vibracdo de estiramento do
grupo hidroxilico. Em aproximadamente 3400 cm-1 observam-se vibracdes de
estiramento do grupo OH referente a agua adsorvida presente na esmectitas
(BASTOS, 2012).
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Na Figura 2, séo ilustrados os resultados das MO dos filmes obtidos. As micrografias
mostram uma alteragdo na morfologia das superficies dos filmes de quitosana com a
adicao do reforgo.

Observa-se na amostra da quitosana pura (QT) uma superficie lisa e regular. Esse
fato também foi percebido por Souza Neto e colaboradores (2019) quando
desenvolveram e caracterizaram membranas de quitosana. Porém, observa-se a
presenca de falhas (destaque em vermelho) dificeis de identificar, ndo podendo
concluir através da técnica se tratam-se de bolhas, poros ou da prépria quitosana na
forma de pontos de gel oriundas do processo. Independentemente do que seja, tais
“defeitos” podem comprometer outras propriedades como as mecéanicas, por
exemplo, atuando como concentradores de tensdo. As micrografias mostram uma
alteragao na morfologia das superficies dos filmes de quitosana com o contetdo de
reforgco. Nas micrografias das Figura 2 (b) e 2 (c), tem-se através de uma anadlise
qualitativa, a presenca de diversas particulas ao longo da matriz, de tamanhos
variados (regides mais escuras), com a formacao de pequenas aglomeragdes em
alguns pontos provocadas possivelmente pela aglomeracao das particulas da carga
como também visto por Shah e colaboradores (2016),b em seus estudos. Esse
efeito foi mais pronunciado para a composicdo com maior ter de carga (QT 5:1),
como esperado.

CONCLUSOES

As andlises de FRX apresentaram elementos caracteristicos das argilas
bentoniticas, confirmando assim a presenga do silicato nos filmes. A espectroscopia
mostrou bandas caracteristicas dos constituintes dos filmes quitosana e argila
bentonita. Com a microscopia Optica foi possivel observar uma superficie lisa e
regular para o filme de quitosana pura e possiveis reaglomeragdes da carga nos
filmes contendo argila. Com esses resultados, podemos concluir que a argila se
trata de uma bentonita composta principalmente de montmorilonita e que quanto
maior o teor de carga, maior sera a presenga de aglomerados ao longo da matriz.
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