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Resumo 

 

Há um interesse considerável na incorporação e estabilização de vitaminas em 
nanopartículas para melhorar sua aplicação em áreas farmacêutica e alimentícia. Neste 
trabalho, nanopartículas de N, N, N-trimetil quitosana (TMC) foram sintetizadas por 
gelificação ionica com tripolifosfato (TPP). As técnicas espectroscópicas (FTIR e CP-
MAS 13C RMN) permitiram uma análise detalhada da estrutura das nanopartículas bem 
como a verificação da incorporação das vitaminas. 

 
Palavras-chave: nanoparticulas de trimetilquitosana-TPP; gelificação ionotropica; incorporação de 
vitamina; propriedades morfológicas; caracterização espectroscópica. 
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Introdução 

 

N,N,N-trimetil quitosana (TMC) é um polieletrólito 
catiônico obtido por metilação extensiva da 
quitosana [1]. O derivado resultante é um 
polissacarídeo solúvel em água útil para uma 
variedade de aplicações e particularmente adequado 
para o preparo de nanopartículas. A TMC é um 
polímero não-tóxico e biocompatível a partir do 
qual as partículas com tamanhos na faixa de 100-
200 nm podem ser facilmente obtidas através de um 
processo de gelificação iônica, usando tripolifosfato 
de sódio (TPP) como um contra-íon. Assim, 
eficiência de até 90% pode ser alcançada para o 
aprisionamento de drogas, de acordo com a análise 
de albumina de soro bovino como uma droga 
modelo, como realizado por Xu, Du, Huang & Gao 

em 2003 [2]. Várias outras aplicações surgiram para 
TMC como nanopartículas para liberação de vacina 
via nasal e oral, transportadora de proteína, 
liberação controlada de insulina e aplicações como 
aditivo alimentar. 
Particularmente na área alimentícia, o uso de 
nanopartículas comestíveis como portadora ou para 
sistema de liberação tem muitas aplicações 
potenciais [3]. Sabores, antioxidantes, enzimas, 
antibióticos e vitaminas são capazes de ser 
encapsulada ou imobilizada em nanopartículas, 
mantendo assim a sua atividade. Vitaminas, por 
exemplo, são compostos sensíveis e instáveis que 
perdem sua funcionalidade quando expostas a 
temperaturas inadequadas, luz, oxigênio e umidade. 
O encapsulamento de vitaminas pode ajudar a 
reduzir parcialmente algumas dessas limitações, 
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proporcionando assim uma vida útil prolongada e 
estabilidade em um meio estranho. 
No primeiro trabalho foram estudadas as proprieda-
des morfológicas das NPs e neste segundo será 
avaliada a estrutura química das NPs.  
 
M ateriais e métodos 
 
Síntese das nanopartículas de TMC-TPP 
A TMC foi obtida pela metilação da quitosana com 
dimetilsulfato a 70ºC. A sequência de reação com-
siste em agitar uma suspensão de 1,0 g de quitosana 
(0,005 mol) em 16 mL de dimetilsulfato e 4 mL de 
água deionizada em meio básico. Detalhes do 
processo de metilação e da caracterização de deriva-
tivos estão disponíveis na literatura [1]. As 
nanopartículas foram obtidas pelo procedimento 
relatado por Moura et al. [4]. O processo consiste 
em uma adição contínua de sódio TPP (a uma taxa 
de 1 mL/min) em solução aquosa TMC. O processo 
ocorre à temperatura ambiente utilizando um 
homogeneizador (PT Polytron 3000 - Brinkmann) a 
6000 rpm. 
 
Incorporação das vitaminas 
A preparação das nanopartículas de TMC-TPP com 
vitaminas incorporadas B9, B12 e C foi realizada de 
maneira similar. Previamente, soluções aquosas de 
vitaminas são preparadas pela dissolução de uma 
quantidade de vitamina. A solução aquosa de 
vitamina é então adicionada à solução de TMC. 
Nanopartículas são obtidas como descrito acima 
para a síntese de nanopartículas TMC-TPP. 
 
Caracterização da nanopartículas 
As nanopartículas foram caracterizadas por FTIR 
(espectrômetro Perkin Elmer, modelo Paragon 
1000) e Espectroscopia de 13C RMN CP-MAS no 
estado sólido (espectrômetro Varian Unity Inova 
400) 
 
Resultados e discussão 
 
As quatro principais bandas no espectro de FTIR 
que caracterizam o derivado TMC (Fig. 1) são (de 
Britto e Assis, 2007): a) 3416 cm-1 que corresponde 
aos estiramentos combinados dos grupos NH2 e OH; 
b) 1658 cm-1 que é atribuída ao alongamento axial 
de ligações C = O dos grupos acetamida (amida I); 
c) 1562 cm-1, devido à deformação angular das 
ligações NH dos grupos amino e d) 1480 cm-1 
correspondente à deformação angular assimétrica 
das ligações C-H de grupos metila. 

Após a formação das NPs, a banda em 3416 - 3438 
cm-1 (NH2 e OH) tornou-se mais estreita (Fig. 1), 
indicando um aumento das ligações hidrogênio entre 
TPP e TMC. Para as NPs, as intensidades das 
bandas de amida I (1658 cm-1), NH2 (1598 cm-1) e 
C-H de grupos metila (1480 cm-1) diminuíram 
consideravelmente. Outras características impor-
tantes das NPs: a) 1248 cm-1, "C", presente apenas 
no espectro de TMC-TPP devido ao estiramento 
vibração de P = O em ésteres de fosfato; b) 1060 
cm-1, "D", devido ao estiramento da ligação P-OH 
que é visto sobreposto com a banda de 
polissacarídeo COC e c) 746 cm-1, "E", devido à 
deformação angular de PO observados apenas no 
espectro TMC-TPP.  
Outra constatação muito importante são as bandas 
"A" e "B", respectivamente em 2124 e 1736 cm-1. A 
primeira é uma banda pequena e larga atribuída ao 
íon amônio [5], visto apenas no espectro de TMC, 
mas ausente no em espectro TMC-TPP. Esta 
atribuição, embora não relatada antes na literatura, 
parece ser fundamental para entender a reticulação 
das NPs. De fato, após a interação com o TPP íon 
amônio é neutralizado e banda referente a ele deve 
desaparecer. De acordo, a banda "A" está ausente 
em todos os espectros das NPs, confirmando esta 
descrição. 
 

 
Figura 1. Espectros de FTIR do derivado TMC puro 
( ) e das nanopartículas TMC-TPP ( ). 
 
O espectro de 13C RMN CP-MAS da quitosana e 
TMC foram discutidos em detalhe anteriormente 
[1]. Depois da interacção com TPP na formação das 
NPs, foram observadas alterações no espectro de 
TMC (Fig. 2). TPP não tem átomos de carbono 
detectáveis por espectroscopia de 13C RMN, mas a 
sua interação ligação ccom a TMC faz com que 
alguns sinais de carbono desta última sofra variação 
de intensidade. A mudança mais sensível foi 
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encontrado para sinais "1s" e "T", que, na verdade, 
são os sinais diretamente relacionadas com o grupo 
amino, carregados. 
 

 
Figura 2. Espectro de 13C-NMR CP-MAS no estado 
sólido para a TMC ( ) e TMC-TPP ( ). 
As letras O, T, D e M referem-se, respectivamente 
aos sinais O-metilado, N,N,N-trimemetilado; N,N-
dimemetilado e N-mono metilado. 
 
A espectroscopia de 13C RMN foi muito importante 
para verificar a encapsulação das vitaminas. O 
espectro de TMC-TPP-VitB9 confirma claramente a 
incorporação da vitamina nas NPs (Fig. 3). Esta 
molécula tem carbono em basicamente quatro 
ambientes químicos diferentes, gerando deslo-
camentos químicos distintos. a) 25-45 ppm, "apht", 
referente a átomos de carbono alifático; b) 125-135 
ppm, "ar", atribuída a átomos de carbono aromático; 
c) 145-160 ppm, "pyr", atribuída aos carbonos da 
estrutura semelhante à pirimidina e d) 160-180 ppm, 
"cb", referente a átomos de carbono dos grupos 
carbonila. A interação iônica NP-vitamina alterou 
também a intensidade dos sinais "1s" e "1u" do 
carbono C1. 
No espectro da amostra TMC-TPP-VitB12, também 
foram encontrados evidências da encapsulação 
como: a) 5-20 ppm, "met", devido à grupos metila; 
b) 25-45 ppm, "apht", carbono alifáticos de grupos 
amida e c) 170-184 ppm, "cb", devido às várias 
carbonila de amida. 
No espectro da amostra TMC-TPP-VitC, foram 
encontradas as seguintes evidências: a) 50 ppm, 
"hd", carbono em hidroxila e b) 95-100 ppm, "fur", 
devido ao carbono do anel de furano. 
 

 
Figura 3. Espectro de 13C-NMR CP-MAS no estado 
sólido para TMC-TPP-VitB9 ( ). O espectro 
da TMC-TPP ( ) foi incluído para facilitar a 
comparação. 
 
Conclusões 
 
A Espectroscopia de 13C RMN CP-MAS no estado 
sólido foi uma ferramenta muito útil na caracte-
rização nas NPs incorporadas com vitaminas. Esta 
forneceu detalhes da estrutura química e das intera-
ções por ser uma técnica não destrutível. 
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