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RESUMO - A quitosana é um polimero biodegradavel, biocompativel, apresenta baixa
toxicidade, atividade antimicrobiana e promove a aceleracdo de formacao de fibroblastos
no corpo animal. Devido a estas propriedades e também a possibilidade de producéo de
filmes poliméricos, este composto pode ser utilizado para a formacéo de curativos para
gueimaduras. Podem ser adicionados ao filme compostos como zeoélitas trocadas com
prata para tornad-lo eficiente contra muitas estirpes bacterianas. Sendo assim, zedlitas
sodicas trocadas com prata foram adicionadas a filmes poliméricos de quitosana para a
confeccdo de materiais que podem ser usados como curativos. Foram avaliadas as
propriedades texturais, permeabilidade ao vapor d’agua, morfologia, ponto de carga zero,
analise mecanica e difracdo de raios-X. Observou-se que o procedimento de troca ibnica
ndo alterou a morfologia das zedlitas de partida, alterando apenas as propriedades
texturais. Os filmes apresentam de maneira geral boas caracteristicas para aplicacdo como
curativos.

1. INTRODUCAO

Os cremes topicos de sufadiazina de prata tém sido longamente utilizados como principal
gerenciador de feridas em pacientes com sérias queimaduras que sdo especialmente suscetiveis a
infeccBes. No entanto, as desvantagens em seus usos incluem manchas na pele e toxicidade. Além de
necessitar frequente remocdo e reaplicacdo da sulfadiazina de prata, devido ao desenvolvimento de
pseudo-cicatrizes (FAJARDO et al, 2012). Nesta perspectiva, uma alternativa € a utilizacdo de
curativos a base de filmes de biopolimeros, como, por exemplo, a quitosana. Esta apresenta
propriedades antibacterianas, antifingicas e é também um agente que ajuda na coagulagdo natural do
sangue e serve como bloqueio para as terminacdes nervosas reduzindo a dor. A propria estrutura
quimica da quitosana, similar a estrutura do &cido hialurénico, reforca a indicacdo do uso deste
biopolimero como agente cicatrizador e reparador de feridas e de queimaduras, pois, a quitosana €
capaz de aumentar as funcGes de células inflamatdrias como os leucdcitos polimorfonucleares e
macrofagos, promovendo organizagéo celular e atuando no reparo de feridas amplas (RAVI KUMAR,
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2000). Devido a estas propriedades, uma das aplicacbes médicas mais extensivamente utilizadas da
quitosana € na formag&o de filmes para o uso como curativos de feridas e de queimaduras ou como
molde para enxerto de pele, agente hemostatico e material para sutura cirurgico (KURITA, 1998).

Uma vantagem de se utilizar um biopolimero é que este pode ser utilizado como um filme onde
podem ser incorporadas zeoOlitas trocadas com prata para a liberacdo controlada dos ions prata
diretamente na ferida e na propor¢cdo necessaria para atuar contra bactérias e promover a rapida
cicatrizacdo (UENO, 1999). Assim, um curativo ideal, pode combinar as propriedades da quitosana
com as propriedades antimicrobianas da prata com liberacdo controlada através do auxilio de uma
zedlita obtendo um curativo com propriedades excelentes de aceleracdo da cicatrizacdo, propriedades
antifungicas, antibacterianas e ainda recobrimento da &rea lesionada sem ocasionar ao paciente dor e
desconforto (BOSCHETTO et al. 2012).

Muitos estudos sdo realizados adicionando zedlitas trocadas com prata em filmes poliméricos
para aplicacdo como embalagens ativas para alimentos, como por exemplo, zeélitas com prata
adicionadas em filmes de polietileno (BOSCHETTO et al. 2012) e polipropileno (LIN et al. 2011).
No entanto, a incorporacdo de zeolitas trocadas com prata adicionadas em filmes poliméricos de
quitosana para a obtengdo de um curativo ideal ainda ndo foi muito investigado (GUIBAL et al. 2013;
UENO, 1999). Neste contexto, o objetivo deste trabalho é impregnar de Ag™ em zedlita Y. A zedlita
impregnada foi adicionada em filmes poliméricos de quitosana para aplicacdo em curativos para
queimaduras. As anélises realizadas foram: analises texturais, permeabilidade ao vapor d’agua (PVA),
ponto de carga zero (PZC), difracdo de raios-X (DRX), morfologia (MEV) e anélises mecanicas.

2. MATERIAIS E METODOS

A zeélita utilizada neste trabalho foi a NaY, cedida gentilmente pela Fabrica Carioca de
Catalisadores (FCC). Como sal precursor antibacteriano foi utilizado o nitrato de prata P.A. (AgNO53)
da marca Nuclear. Para a sintese dos filmes poliméricos foi utilizada quitosana com grau de
desacetilacdo 82% produzida pela empresa Polymar (Fortaleza, Brasil), sem purificacdo prévia.

2.1. Impregnagéo de prata na zedlita

Solubilizou-se o nitrato de prata (quantidade necessaria para produzir o catalisador no teor
desejado de fase ativa 10%) em agua. A suspensao obtida foi transferida para um evaporador rotativo
e mantido sobre vacuo a 80°C até que todo o conteudo de agua evaporasse. Secou-se em estufa a
100 °C por 12 h com a finalidade de retirar qualquer contetdo de agua remanescente. O material foi
calcinado a 773K por 5 h (rampa de aquecimento de 3 K/mim).

2.2. Preparo dos filmes poliméricos

A quitosana foi solubilizada em solucdo aquosa contendo acido acético adicionado em
quantidade estequiométrica mais 50% em excesso, baseada no grau de desacetilagdo e massa de
amostra, sendo mantida sobre agitacdo magnética durante 2 h. A solugdo de quitosana contendo
zedlita foi preparada de maneira similar a apresentada anteriormente, porém, adicionou-se 0,2% de
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zedlita em relacdo a massa total de solu¢do (m/m) juntamente com o glicerol e homogeneizou-se a
solucdo resultante sob agitacdo mecanica vigorosa a 1500 rpm por 2 h. Os filmes foram preparados
dispersando a solucdo em placas de petri de polietileno, estas submetidas a secagem em estufa com
circulacdo forcada de ar a 37°C por 24 h (Tecnal, Brasil).

2.3. Caracterizacéo

A anélise textural foi realizada com a finalidade de determinar a area especifica e a area de
microporos utilizando o equipamento QuantaChrome NOVA. Para a visualizacdo da superficie das
amostras trocadas com prata bem como dos filmes poliméricos foi realizada a analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) utilizado um microscépio eletronico de varredura da marca Shimadzu
SS-550. Para identificar as fases cristalinas presentes nas zeolitas impregnadas com prata e dos filmes
poliméricos foram realizadas analises de difragdo de raios-X utilizando um difratdmetro Bruker D8
Advance. A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) das membranas foi avaliada segundo o método
padronizado ASTM E96-95 (ASTM, 1995b) e as propriedades mecanicas dos filmes foram obtidas
utilizando um texturémetro TA.XT2 (Stable Microsystems, Inglaterra) na qual as medidas foram
baseadas na metodologia padronizada ASTM D-882 (ASTM, 1995a).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 0la mostra os resultados obtidos para a andlise de DRX da zeolita Y pura e
impregnada com prata e a Figura 01b mostra a comparacéo entre a zedlita, filme com a zedlita e filme
de quitosana pura.

Na Figura 0la observa-se que a semelhanca entre os difratogramas das zedlitas de partida e as
modificadas ap0s o processo de impregnacdo revelam que ndo houve qualquer modificacdo estrutural
na zeodlita estando de acordo com os resultados de BOSCHETTO et al. (2012). Nao se observou a
presenca de picos caracteristicos da prata metalica em 20 = 38,21°, 44,51°, porém outros autores
incorporaram diversos teores de prata na estrutura zeolitica por metodologias diferentes e muitos
deles também n&o verificaram a presenca de cristais de prata em seus difratogramas (BOSCHETTO et
al. 2012; LIN et al. 2011; FERREIRA et al. 2012). Na Figura 01b, observa-se que a adicdo de
particulas de zedlita interfere no empacotamento ordenado das cadeias de quitosana tanto por efeitos
estéricos como também pela formacéao de ligacdes de hidrogénio entre os grupos —OH superficiais das
zedlitas e grupos —NH, e —OH da quitosana. Assim, ocorreu uma diminui¢do da cristalinidade
quitosana e o aparecimento de picos caracteristicos de zeolita (WANG et al. 2010).
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Figura 1- Difratogramas (a) ze6litas NaY pura e impregnada e filmes poliméricos.

A adicdo de zeolitas também pode restringir a mobilidade da cadeia de quitosana o que pode
afetar diretamente as propriedades de barreira dos filmes (WANG et al. 2008). Com o aumento da
guantidade de zedlita no filme, varios autores observaram aumento dos picos caracteristicos zeoliticos
(WANG et al. 2008; YU et al. 2013), ou, quando a quantidade adicionada for muito pequena, ndo se
verifica picos das zedlitas puras, apenas sendo verificado um leve afinamento no halo em 26 igual 20°
(VICENTINI et al. 2010).

Os dados das analises texturais das zeolitas e dos filmes sdo dados na Tabela 1. Comparando as
amostras de zedlita NaY pura com a zedlita trocada com prata 10AgY, observa-se que ocorreu uma
reducdo na area especifica e aumento do didmetro de poros, resultante principalmente da obstrucédo
parcial dos poros por pequenos aglomerados de prata gerados durante a secagem final da zedlita,
resultado também obtido por Boschetto et al. (2012). A adicdo de zedlita trocada com prata aumenta a
area BET dos filmes quando comparado com os filmes de quitosana pura.

Tabela 1 — Condig0es experimentais

BET Area externa Diametro médio do V_olume de
Amostra (m?g) (m2g) ooro (A) microporos
(cmd/g)
NaY 656 18 22 0,33
10AgY 471 20 23 0,25
F. Quitosana pura 55 53 20 -
F. 10AgY/Quitosana 70 65 20 -

As micrografias da zedlita NaY e da zeodlita impregnada com prata séo mostradas na Figura 02.
Observa-se que 0 processo de impregnagdo com prata ndo modifica a morfologia quando comparada
com a zedlita de partida NaY, estando de acordo com os resultados obtidos pela analise de DRX.
Outros autores também observaram que zeo6litas com e sem prata apresentam aparéncia muito
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similares, formas poliédricas regulares e 0 mesmo tamanho de particula (BOSCHETTO et al. 2012;
LIN et al. 2011).

AccV  Piobe & Mag
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(a)NaY (b) 10AgY
Figura 2- Micrografias das zeolitas (a) NaY e (b) 10AgY

As micrografias da superficie dos filmes poliméricos sdo apresentadas nas Figuras 3a e 3c e 0s
corte da secéo transversal sdo apresentadas nas 3b e 3d.

pT— EH v Quitosana Pura LRAC/FEQ
Mag- 56 X 1 Probo- 180 pA  WD- 25 nn  Dotector- SEL UNICAHP

(a) Quitosana pura
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(b) Quito
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(c) Filme com 10AgY (d) Filme com 10AgY
Figura 3- Micrografias das zeolitas (a) NaY e (b) 10AgY

Observa-se na Figura 03 que o filme de quitosana pura (a) e (b) apresentou-se como um filme
compacto, sem defeitos aprecidveis e auséncia de macroporos. J& para nos filmes com zedlitas foi
observado que houve alguma aglomeracdo das particulas de zedlita, indicando que os didmetros das
particulas eram demasiadamente grandes, havendo sedimentacdo das mesmas.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos para a permeabilidade ao vapor de agua, taxa de
permeacao ao vapor d’agua e ponto de carga zero. A taxa de permeagédo ao vapor d’agua (TPVA) ndo
apresentou variacdo significativa dos filmes contendo zedlita 10AgY quando comparados com 0S
filmes de quitosana pura, indicando que a presenca dos cristais zeoliticos ndo influenciou nas
propriedades de barreira ao vapor d’agua. Ja a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) aumentou
significativamente com a adicdo das zeolitas. Os valores de TPVA dos filmes sintetizados variaram
entre 0,45 a 0,49 ¢g/10cm2.24h, porém observa-se que muitos curativos disponiveis comercialmente
apresentem valores ainda mais baixos, como por exemplo, Comfeel®, Dermiflex®, Granuflex E®,
IntraSite®, Restore Cx®, Tegasorb® e Bioclusive® apresentam valores entre 0,1360 a 0,476
9/10cm2.24h (WU et al. 1995). Os aumentos nos valores das propriedades de PVA estdo relacionados
com o aumento da area superficial do filme apds a adicdo das zedlitas, ou seja, como a zeolita é
microporosa, esta tornou o filme mais microporoso consequentemente houve uma maior passagem de
moléculas de vapor de 4gua através dos poros zeoliticos.

Tabela 2 — Propriedades de permeacéo e ponto de carga zero

Amostra TPVA* PVA** PCZ

NayY = - 7,1

10AgY - 7,3

F. Quitosana pura 0,45+0,03? 7,03+0,46° 6,09
F. 10AgY/Quitosana = 0,49+0,03? 8,14+0,60° 6,22

*(g/10cm2/24h) **(g/m2hPa);Diferentes sobrescritos na mesma coluna indicam diferencas significativas (P < 0.01).

A Tabela 2 também apresenta os resultados de ponto de carga zero das zeo6litas e dos filmes. O
procedimento de impregnacdo de prata ndo promoveu alteracéo significativa no ponto de carga zero
da zedlita Y. Este comportamento também foi observado em todos os filmes poliméricos.

A Tabela 3 ilustra as propriedades mecanicas obtidas para os filmes poliméricos sintetizados
neste trabalho. Observa-se um aumento no mddulo de Young e da Tensdo de Ruptura e uma
diminuicdo da porcentagem de elongacédo do filme polimérico com zeolita 10AgY quando comparado
com o filme de quitosana pura. Resultados semelhantes foram encontrados por Vicentini et al. (2010)
e Cui et al. (2009) no qual sugerem que a presenca de zeolitas promoveu interagdes eletrostaticas
entre os polimeros e as zedlitas, restringindo a mobilidade das cadeias poliméricas. A presenca de
grumos de zeolita causou uma desorganizagdo local no empacotamento das cadeiras poliméricas da
quitosana fazendo com que a estrutura polimérica se rompa mais facilmente préximos aos pontos
onde os grumos de zedlita se encontram inseridos, reduzindo a porcentagem de elongacao dos filmes
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de quitosana com zedlita quando comparado com os filmes compostos apenas de quitosana.

Através da analise de MEV dos filmes confeccionados observa-se na micrografia da secdo
transversal a presenca de pequenas fissuras no filme contendo zeélita. Como na micrografia da secao
transversal estas ndo se encontram presentes nos filmes de quitosana pura, sugere-se que a presenca
destas fissuras e falhas facilita o rompimento do filme com zedlitas reduzindo consequentemente a
porcentagem de elongacéo.

Tabela 3— Propriedades de permeacdo e ponto de carga zero

Filme de Quitosana pura Filme com 10AgY
Madulo de Young (MPa) 4,17+0,97 5,10+1,08
Tensdo de ruptura (MPa) 13,26+0,71 16,69+1,85
Deformagcéo de ruptura (%) 19,14+0,71 12,43+2,29

4. CONCLUSAO

A adicdo de zeolitas em filmes de quitosana restringiu a mobilidade da cadeia de quitosana o
que afetou diretamente nas propriedades de barreia dos filmes, andlise textural, propriedades
mecénicas e morfologia. De uma maneira geral a incorporacdo de zeolita 10AgY produziu filmes
compositos com propriedades favoraveis a aplicagdo como curativos cicatrizantes. O aumento das
propriedades de permeabilidade ao vapor d’agua esta relacionado ao aumento da area superficial do
filme apos a adicdo das zeolitas.
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