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RESUMO

SOARES, G. K. P. (2015). Estudo Estrutural e Morfolégico de Membranas de Quito-
sana e de N,O-Carboximetilquitosana. Dissertacao (Mestrado) — Programa de Pos-
Graduacgdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universi-
dade Federal do Amazonas, Manaus, 2015.

Neste trabalho dois conjuntos de amostras foram estudados segundo o ponto de vista
morfoldgico e estrutural. O primeiro conjunto representa as amostras em pd: Quito-
sana (Q) adquirida da Yue Planting — China; N,O-carboximetilquitosana sdédica
(NaCMQD) adquirida da Dayang Chemicals — China e da Heppe Medical — Alema-
nha. O segundo conjunto representa as amostras na forma de membranas, sintetizadas
em laboratério, a partir das amostras em p6 mencionadas anteriormente: Membrana
de Quitosana (M-Q), Membrana de N,O-carboximetilquitosana sintetizada a partir da
Quitosana obtida da Dayang Chemicals (M-CMQD) e N,O-carboximetilquitosana sin-
tetizada a partir da Quitosana obtida da Heppe Medical (M-CMQH). Através das medi-
das de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN !3C) foi
possivel determinar o grau médio de acetilagio GA e substitui¢io GS para as amostras
NaCMQD e NaCMQH, bem como propor uma estrutura molecular para cada amostra.
Os difratogramas das amostras na forma de p6 (Q, NaCMQD e NaCMQH) e membrana
(M-Q, M-CMQD e M-CMQH) foram obtidos através da difracao de raios X (DRX), e
mostrou que a amostra Q apresentou uma quantidade maior de picos, localizados em
20 =10,4; 19,8; 22,2; 29,6; 35,3 e 40,9°, em relacdo a sua respectiva membrana M-
Q com picos localizados em 260 = 10,4° e 15,1°; entre 26 = 19,8° e 35,3° e entre
20 = 38,6° e 44,5°. O mesmo aconteceu para a amostra NaCMQD (entre 20 = 8,9° e
13,2° 20 = 20,1° e entre 260 = 33,2° e 42,2°) e sua respectiva membrana M-CMQD
com picos localizados entre 20 =10,3° e 13,7°;, 20 =19,8° e 25,7°; 20 = 37,8° e 45,1°.
Ja as amostras NaCMQH e M-CMQH apresentaram perfis de DRX semelhantes (entre
20 =8,9°e 13,3° 20 =17,6° e 26,4°; 20 = 35,0° e 43,1°). O percentual de cristali-
nidade foi estimado utilizando-se os perfis de DRX, através do programa Peak Fitting
Module. Para as amostras na forma de p6, Q, NaCMQD e NaCMQH, os percentuais
de cristalinidade foram encontrados em torno de 45, 40 e 30%, respectivamente. Para
as amostras na forma de membrana, M-Q, M-CMQD e M-CMQH, a cristalinidade fi-
cou em torno de 35, 30 e 30%, respectivamente. A quitosana em pé e membrana (Q
e M-Q) apresentaram maior percentual cristalinidade possivelmente devido ao me-
nor tamanho de seus grupos laterais, facilitando o empacotamento regular de suas
cadeias, ja que as carboximetilquitosanas apresentaram grupos laterais extensos, como
constatado por RMN !3C, o que dificulta o empacotamento das cadeias, diminuindo
seus dominios cristalinos. O ajuste Le Bail foi realizado através do programa FullProf
para refinar os parametros de cela inicialmente encontrados em literatura, com sis-
tema cristalino ortorrombico. Os pardmetros de cela refinados para as amostras Q e
M-Q apresentaram a = 9 A, b =16 A e c = 10 A, aproximadamente; para as amos-
tras NaCMQD, M-CMQD, NaCMQH e M-CMQH, os valores dos parametros refinados
forama=13A,b=19A ec=10A, aproximadamente. O tamanho médio de seus cris-
talitos e suas respectivas anisotropias para as amostras Q, M-Q, NaCMQD, M-CMQD,
NaCMQH e M-CMQH foram de 29 (4) A, 16 (4) A, 32 (7) A, 23 (2) A, 20 (1) A e 24 (1)
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A, respectivamente. O aumento dos pardmetros de cela a e b nas carboximetilquitosa-
nas ocorreu devido a insercao de grupos laterais provenientes da carboximetilagdo da
Quitosana, resultando em dificuldade de empacotamento das cadeias e, consequente-
mente, na cristalinidade e nas dimensdes anisotrépicas dos cristalitos. As morfologias
dos pds e membranas foram avaliadas através da Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). As amostras em forma de p6 (Q, NaCMQD e NaCMQH) apresentaram uma
variedade de tamanhos de seus grdos, os quais ndo apresentaram uniformidade. As
membranas (M-Q, M-CMQD e M-CMQH) foram classificadas de acordo o tamanho
dos seus poros e espessura de suas fibras através do programa Image]. Todas as mem-
branas apresentaram poros maiores que 50 nm (macroporos) e as espessuras de suas
fibras foram encontradas com maior frequéncia em torno de 0,15 ym (M-Q), entre 5 e
10 pm (M-CMQD) e em torno de 5 yum (M-CMQH). A estabilidade térmica das amos-
tras foi avaliada através da Analise Termogravimétrica (TGA/DTG). A forma fisica das
amostras, bem como o seu grau de cristalinidade, influenciou os principais eventos
térmicos. Entre as amostras em pd, a quitosana apresentou maior estabilidade térmica
com temperatura inicial de degradacao de 283 °C. Entre as membranas, as amostras
M-Q e M-CMQH apresentaram valores similares de temperatura inicial de degradagao
em torno de 233 °C. Dessa forma, este trabalho apresentou uma avaliagdo sistematica
de Quitosana e N,O-Carboximetilquitosana, bem como de suas respectivas membra-
nas, evidenciando caracteristicas intrinsecas das amostras segundo o ponto de vista
estrutural e morfolégico, esperando-se contribuir de maneira significativa com a co-
munidade cientifica com os dados aqui apresentados.

Palavras-chave: Quitosana. N,O-Carboximetilquitosana. RMN. DRX. Ajuste Le Bail.



ABSTRACT

SOARES, G. K. P. (2015). Structural and Morphological Studies of Chitosan and
N,O-Carboxymethylchitosan Membranes. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de
P6s-Graduagdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Uni-
versidade Federal do Amazonas, Manaus, 2015..

In this work two sets of samples were evaluated according to their morphological and
structural point of view. The first set is the powder samples: Chitosan (Q) purcha-
sed from Yue Planting — China; N,0O-carboxymethyl sodium (NaCMQD) purchased on
Dayang Chemicals — China and Heppe Medical — Germany. The second set of sam-
ples is in the form of membranes, which were synthesized in the laboratory from
powder samples mentioned above: Chitosan Membrane (M-Q); Membrane of N,O-
carboxymethyl Chitosan synthesized from the Carboxymethyl Chitosan obtained at
the Dayang Chemicals (M-CMQD) and N, O-carboxymethyl chitosan synthesized from
the Carboxymethyl Chitosan obtained at the Heppe Medical (M-CMQH). Using NMR
I3C the average degree of acetylation DA and substitution DS was determined for
NaCMQD and NaCMQH samples, and as a tool to propose a molecular structure for
each sample. The XRD patterns of powder samples (Q, NaCMQD and NaCMQH) and
membranes (M-Q, M-CMQD and M-CMQH) showed for sample Q peaks located at
(20 = 10.4, 19.8, 22.2, 29.6, 35.3 and 40.9°), and the peaks related to their respec-
tive membrane (M-Q) was located at 20 = 10.4° and 15.1°, between 260 = 19.8° and
35.3°, and between 26 = 38.6° and 44.5°. The same was observed for NaCMQD sam-
ple (between 20 = 8.9° and 13.2°, 20 = 20.1° and between 260 = 33.2° and 42.2°) and
its respective membrane M-CMQD, with peaks located between 26 = 10.3° and 13.7°,
20 = 19.8° and 25.7°, 20 = 37.8° and 45.1°. The samples NaCMQH and M-CMQH
showed similar XRD profiles (between 26 = 8.9° and 13.3°, 20 = 17.6° and 26.4°,
20 = 35.0° and 43.1°). The percentage of crystallinity was estimated using the XRD
profiles through Peak Fitting Module Program. For samples in the powder form the
crystallinity percentages were found around 45, 40 and 30%, respectively. For samples
in the form of membrane the crystallinity was about 35, 30 and 30, respectively. Chi-
tosan powder and membrane (Q and M-Q) had higher percent of crystallinity due to
the smaller size of its side groups, facilitating regular packing of their chains, since the
carboxymethylchitosan showed extensive side groups, as evidenced by NMR'3C, which
hinders the packing of chains, decreasing its crystalline domains. The Le Bail method
was performed using the FullProf program to refine the cell parameters initially found
in literature, with orthorhombic space group. The refined cell parameters for Q and
M-Q samples showed a =9 A, b =16 A and c = 10 A, approximately; for NaCMQD,
NaCMQH, M-CMQD and M-CMQH, ten values of refined parameters were a = 13 A,
b=19 A and c = 10 A, approximately. The average size of its crystallites/anisotropy
of the samples Q, M-Q, NaCMQD, M-CMQD, NaCMQH and M-CMQH were 29 (4) A,
16 (4)A,32(7)A,23(2)A,20(1) A and 24 (1) A, respectively. The increase of cell pa-
rameters a and b in the Carboxymethyl Chitosans occurred due to the insertion of side
groups from carboxymethylation of chitosan, resulting in difficulty in packaging of
the chains and therefore the crystallinity and the anisotropic dimensions of the crys-
tallites. The morphologies of powders and membranes were evaluated by Scanning
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Electron Microscopy (SEM). Samples in powder form (Q, NaCMQD and NaCMQH)
presented a variety of sizes of its grains, which showed no uniformity. Membranes (M-
Q, M-CMQD e M-CMQH) were classified according to their pore size and thickness
of the fibers through the Image] software. All membranes had pores greater than 50
nm (macropores) and the thickness of fibers were found most frequently around 0.15
pm (M-Q) between 5 and 10 ym (M-CMQD) and about 5 ym (M-CMQH). The thermal
stability of the samples was assessed by Thermogravimetric Analysis (TGA/DTG). The
physical form of the samples as well as their degree of crystallinity have influenced the
main thermal events. Among the powder samples, chitosan showed greater thermal
stability with a initial temperature of degradation around 283 °C. Among the membra-
nes, the M-Q and M-CMQH samples showed similar initial degradation temperature
of around 233 °C. Thus, this work presents a systematic evaluation of Chitosan and
N,O-carboxymethyl chitosan, as well as their respective membranes, showing intrinsic
characteristics of these samples according to their structural and morphological point
of view.

Keywords: Chitosan. N,O-Carboxymethylchitosan. NMR. XRD. Le Bail Method.
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1 INTRODUCAO

Esta pesquisa representa uma parceria estabelecida entre o Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Amazonas (UFAM), o Instituto de Quimica de Sao
Carlos (IQSC — USP) e o Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC — USP).

Nos ultimos anos tornou-se intensa a produ¢dao de membranas constituidas
dos mais variados tipos de materiais para a utilizacao em engenharia de biotecidos. Es-
tas membranas apresentam propriedades importantes, como a permeabilidade a agua,
acgao na liberacao controlada de farmacos, barreira fisica, suporte para a proliferacdo e
crescimento celular etc 1}, [2].

Dentro deste contexto, muitos esforcos estdo sendo despendidos para preve-
nir a ocorréncia de aderéncias pés-cirurgicas através do desenvolvimento de materi-
ais comercializados por industrias farmacéuticas internacionais, como INTERCEED®
(Johnson & Johnson Inc.), Sepragel®, Seprafil® (Genzime Co.), CoSeal (Baxter Inc.) e
CovaTM CARD (Biom’Up) [3].

Recentemente, um trabalho desenvolvido por pesquisadores da Faculdade de
Medicina (FM - USP), Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC — USP) e Fundagao
Sao Francisco Xavier (USIMINAS) prop6s uma nova abordagem através da utilizagao
do fator de crescimento de queratinécitos e a N,O-carboximetilquitosana em forma de
gel, resultando na efetiva diminuicdo de adesdes pericdrdicas em animais de grande
porte [4]. Entretanto, essa formula¢do tem suas aplica¢des limitadas aos procedimen-
tos em que ndo sdao empregados drenos pos-cirurgicos. Dessa forma, a utilizagdo de
membranas de quitosana e de seus derivados talvez seja uma das mais promissoras
aplicacdes na area e serdo objetos de pesquisa deste projeto.

Os pesquisadores Prof. Dr. Sérgio Paulo Campana Filho e Ms. Anderson
Fiamingo, do Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC - USP) ja desenvolvem e
aplicam estas membranas na prevengao de aderéncias pés-cirurgicas [3]]. Assim, esta
dissertacao representa uma parceria com esses pesquisadores, juntamente com a Prof.
Dra. Yvonne Primerano Mascarenhas (IFSC — USP), visando um maior conhecimento
sobre as estruturas e morfologias dessas membranas, e permitindo complementar as

analises ja realizadas pelos pesquisadores envolvidos nos estudos dessas membranas
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como matrizes na regeneracao de células mesoteliais.

As membranas foram produzidas via liofilizagdo nos laboratérios do Depar-
tamento de Fisica da UFAM e nos laboratdérios de Fisico-Quimica Orgénica do IQSC -
USP. As analises estruturais e morfoldgicas foram realizadas em amostras de quitosana
e N,O-carboximetilquitosana sob a forma de p6 e membrana. As investigacdes acerca
da estrutura e morfologia foram desempenhadas através de Ressondncia Magnética
Nuclear de Carbono 13 (RMN '3C), Difracio de Raios X (DRX), Refinamento Estru-
tural pelo Método de Le Bail, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Analise
Termogravimétrica (TGA).

Pesquisas envolvendo quitosana e seus derivados estdo em pleno desenvolvi-
mento e diversos trabalhos vém sendo publicados nos quais aspectos fisicos e quimicos
destes biopolimeros sdo bastante discutidos [5} 6, 7, [8]. Os estudos estruturais e mor-
folégicos de biopolimeros representam uma drea onde existe muito a ser desvendado
e continua sendo um tépico de pesquisa em pleno desenvolvimento. O estudo estru-
tural e morfolégico dos materiais de partida e de suas modificagdes estruturais sera
relacionado tanto ao entendimento do seu uso como inibidor de aderéncias, quanto
em eventuais propostas de modifica¢gdes no processo de sintese.

Embora as estruturas moleculares e cristalinas da quitosana e de seus deri-
vados tenham sido objetos de intensa investigacdo através de técnicas como espalha-
mento de luz, RMN 'H e Difracdo de Raios X [9, 10, 11]], a maioria dessas determina-
¢oes utiliza fibras de quitosana que, devido a sua alta cristalinidade, permitem ob-
ter informagoes bastante detalhadas sobre sua estrutura. Porém, sdo poucas as re-
feréncias estruturais relacionadas as amostras sob a forma de membranas. Tendo por
base as propostas estruturais ja existentes e, considerando a importdncia dessas mem-
branas na reconstitui¢do celular, é intencdo deste projeto a caracterizagdo estrutural
e morfolégica das membranas produzidas, com o intuito de fornecer dados estrutu-
rais e morfoldgicos que possam contribuir para o aperfeicoamento de sua produgao e

aplicagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMERO

A palavra “polimero” origina-se do grego (poli = muitos e meros = unidade
de repeticdo). Assim, o polimero é uma grande molécula constituida por pequenas
unidades de repeticdo unidas por ligacao covalente. As substdncias que ddo origem
ao polimero por reagao quimica sdo chamadas de mondmero. Sua classificacao pode
ser feita de acordo com o enfoque do estudo como, por exemplo, quanto a origem de
obtencdo do polimero (natural, semissintética ou sintética), tipo de reagdo de
polimerizacdo (adi¢do ou condensacgao), tipo de comportamento devido a variagdo de
temperatura (termoplastico ou termorrigido), quanto a cristalinidade (semicristalino
ou ndo cristalino), quanto a estrutura (linear, ramificada, com ligagdes cruzadas ou em

rede) etc [12}[13]14], 15} [16].

2.2 QUITINA, QUITOSANA E N,0-CARBOXIMETILQUITOSANA

A quitina é o segundo polimero natural mais abundante sintetizado por orga-
nismos vivos. Pode ser encontrada, em sua maioria, no exoesqueleto de artrépodes ou
ainda nas paredes celulares de fungos e leveduras. Em 1811, foi descrita pela primeira
vez pelo professor Henri Braconnot a partir de cogumelos e posteriormente, em 1823,
Auguste Odier isolou a quitina em insetos [17]].

Essencialmente, a quitina (Figura[2.1) é classificada como homopolimero, ou
seja, constituida por um tunico tipo de mero, 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose
(GlcNAc), embora ocorra a presenga de uma pequena quantidade (normalmente de 5

a 10%) de unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose (GIcN) [[11}, 18} 19} 20, 21].
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Figura 2.1: Estrutura primaria da quitina constituida por unidades de GIcNAc, onde
n é o grau de polimerizacgao.

CH,OH NHCOCH,

mw

NHCOCH, CH,OH

Fonte: Elaboragdo proépria.

A Figura exibe a arquitetura do exoesqueleto da lagosta americana (H.
americanus) de acordo com a hierarquia de organizacdo em diversos niveis de estru-
tura aos quais a quitina pertence. A forma ilustrativa dessa arquitetura comeg¢a no
nivel molecular da quitina (Figura[2.2ja), passando pelas longas cadeias, cujo alinha-
mento é antiparalelo (Figura [2.2p), que se agrupam em torno de 18 a 25 cadeias for-
mando unidades longas e estreitas chamadas de nanofibrilas (em amarelo na Figura
), cujo didmetro varia entre 2 a 5 nm e comprimento em torno de 300 nm, envol-
vidas por proteinas (em verde na Figura [2.2f). Em seguida, as nanofibrilas do con-
junto de quitina/proteina vao se agregar e formar fibras com didmetro de 50 a 350 nm
(Figura[2.2d) que, em maior escala, formam planos que se assemelham a favos de mel
(Figura[2.2p). Tais planos sdo empilhados formando uma sequéncia helicoidal (Figura
) que compodem as camadas da cuticula (Figura|2. ) que é encontrada em diversos
artropodes, como a lagosta americana (H. americanus) (Figura[2.2J1) [22]).
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Figura 2.2: Hierarquia dos principais niveis estruturais e elementos microestruturais
referentes a cuticula da lagosta americana (H. americanus).

Empilhamento dos planos
de quitina/proteina

Planos de quitina/proteina

Lagosta Cuticula

e I ITIIIIY
S [ 11111111

~100 nm

(d)

Moléculas de quitina Nanofibrilas Fibras de quitina/proteina

Fonte: Raabe, Sachs e Romano (modificado, 2007) .

A remocdo da acetila (-COCHj3) presente na quitina caracteriza a sua desaceti-
lagdao. Com isso, obtém-se um derivado com grande aplicabilidade em diversas areas: a
quitosana (Figura[2.3)), que foi descrita pela primeira vez por Charles Rouget em 1859
[17]. Ambas possuem similaridades em suas estruturas, entretanto, na quitosana ha
a maior predomindncia, por volta de 50 a 60%, das unidades de 2-amino-2-desoxi-D-
glicopiranose (GIcN) e outra parte é composta por unidades de 2-acetamido-2-desoxi-
D-glicopiranose (GIcNAc), tornando-a um copolimero, ou seja, constituida por mais
de um tipo de mero.

A composicao da quitosana é varidvel em fun¢ao do grau médio de acetilagao
(GA), o qual permite definir a porcentagem das unidades de GlcNAc em sua estru-
tura e diferencia-la da quitina, pois, para a quitosana, sua estrutura tem que apre-
sentar GA < 50%. Assim, quanto menor a presenca de GIcNAc, menor serd o seu grau
médio de acetilacdo. Entretanto, a completa desacetilacdo da quitina raramente é reali-

zada por necessitar de iniimeras rea¢des consecutivas, o que favorece a sua progressiva
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despolimerizacao [18],120, 21}, 23].

Figura 2.3: Estrutura primadria da quitosana constituida por unidades de GlcN, onde n
é o grau de polimerizagao.

CH,OH

mw

CH,OH

Fonte: Elaboragao proépria.

Na pratica, um dos fatores utilizados para diferenciar a quitosana da qui-
tina é através da solubilidade, na qual a primeira apresenta-se soltivel em solugbes
aquosas diluidas de varios dcidos organicos (acético, férmico e citrico, por exemplo)
e inorgdnicos (como o cloridrico), diferentemente da quitina que nado é soluvel nes-
ses meios, somente em poucos sistemas de solventes. Tal solubilidade estd associ-
ada a quantidade de grupos amino protonados (-NHY) na cadeia polimérica, pois a
presenca desses grupos estd associada com o aumento da repulsdo eletrostatica entre
as cadeias permitindo um melhoramento na solubilidade da quitosana [11}, 24, 25
Dessa forma, a quitosana pode ser moldada em diferentes formas (pds, membranas,
géis, arcaboucos, fibras etc) e para diversas finalidades (agricultura, tratamento de
agua e residuos, comidas e bebidas, cosméticos e produtos de higiene pessoal, biofar-
macéuticos etc), segundo as mengoes feitas por Shahidi, Arachchi e Jeon (1999) [26],
Rinaudo (2006) [11]] e Dash e colaboradores (2011) [21]].

As areas de maiores interesses para aplica¢cdes da quitosana residem na en-
genharia de tecidos, biomedicina e industrias farmacéuticas por ser promissora como
agente cicatrizante, biocompatibilizante entre tecidos, carregador de farmacos nas for-
mas de membrana, géis, comprimidos e por apresentar biocompatibilidade, biodegra-
dabilidade, atoxicidade, entre outros (24,27, 28]).

Apesar da quitosana ser soltivel em diversas solugdes aquosas moderadamente
acidas, isso acaba se tornando uma limita¢ao para aplicagdes em outros pH. Entretanto,
a presenca de trés grupos reativos (duas hidroxilas e uma amina) em sua estrutura

possibilita realizar modificagées quimicas estruturais e obter diversos derivados a fim
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de aumentar a sua aplicabilidade em relacdo a solubilidade. Um dos derivados da
quitosana de grande importancia é a N,O-carboximetilquitosana que ocorre através
da carboximetilacdo, ou seja, através da insercao de grupos carboximetilicos em sua
estrutura (Figura , tornando-a soltivel em outros intervalos de pH, como verificado

por Fiamingo (2012) [3].

Figura 2.4: Estrutura primdria da N,O-carboximetilquitosana, onde n é o grau de
polimerizacao.

CH,0CH,COOH NHCH,COOH

%m

CH,0H

Fonte: Elaboracao propria.

A obtencdo da N,O-carboximetiquitosana é dada através dos sitios reativos
presentes nas cadeias poliméricas da quitosana. A reagao de O-carboximetila¢do ocorre
no sitio reativo da hidroxila. Ja a N-carboximetilacdo ocorre no sitio reativo refe-
rente ao grupo amino. A importancia da N,O-carboximetilquitosana nao se resume so-
mente a sua solubilidade em amplas faixas de pH, como mostrado acima, mas também
por apresentar propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, tais como baixa toxici-
dade, atividade antifingica, biocompatibilidade, além das propriedades na formagao
de géis, filmes ou membranas com relevante eficicia para prevengdo de aderéncias
pos-cirargicas e liberagdo de farmacos [29, (30,31}, [32]].

Para Chen e Park (2003) [33]], a variagdo de temperatura da solugdo de carbo-
ximetilquitosana com dgua/isopropanol influenciou diretamente em sua solubilidade,
como pode ser verificado na Figura onde no intervalo de 0 a 10 °C a carboxime-
tilquitosana apresentou-se soltivel em todo o espectro de pH. Entretanto, a medida em
que a temperatura foi aumentada até 60 °C, a carboximetilquitosana apresentou inso-
lubilidade préxima a pH neutros. Tal comportamento pode ser atribuido a agregacao
de segmentos das cadeias acetiladas ou a formacdo de amida devido a secagem térmica

[33].
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Figura 2.5: Amostras de carboximetilquitosana em solu¢des aquosas com varios pH e
temperaturas de preparacao.

Sample  Temperature Solubility (pH)®

(°C)*
123 45 6 78 9 10 11 12 13

1 0 i
2 10 I
3 20 I -
4 30 I l
5 40 | l
6 50 I -
7 60 I l

Chiasn. - C —

? Temperatura de preparacio da CM-quitosana
Barra branca: soliivel; barra preta: insolivel

Fonte: Chen e Park (modificado, 2003) [33]].

Costain e colaboradores (1997) [34] analisaram a eficdcia de N,O-carboxime-
tilquitosana no processo de cicatrizagdo pds-operatéria utilizando trés modelos cirtr-
gicos, onde cobaias foram submetidas ao tratamento de N,O-carboximetilquitosana em
forma de gel e solugao. Tal tratamento evitou a formagao das adesdes pds-operatdrias
e ndo interferiu no processo de cicatrizagéo.

Diamond e colaboradores (2003) [35] realizaram estudos in vivo utilizando
N,O-carboximetilquitosana em forma de gel e solugdo para reduzir as adesdes pos-
operatdrias das cirurgias de laparoscopia. O material apresentou-se promissor atu-
ando como uma barreira fisica prevenindo as adesdes p6s-operatdrias.

Zhou, Elson e Lee (2004) [36]] testaram em coelhos a eficacia de N,0O-carboxi-
metilquitosana na forma de gel e solu¢ao como agente limitante para a formacdo de
adesdes ap6s cirurgias abdominais. Tal estudo comprovou que N,O-carboximetilqui-
tosana em ambas as formas (gel ou solugdo) podem reduzir a incidéncia ou reincidéncias
das adesdes pos-cirurgicas.

Daroz e colaboradores (2008) [31]] investigaram as possiveis alteragdes fisico-

quimicas de carboximetilquitosana apds a termoesterilizacdo e a sua efetividade na
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prevencao de aderéncias pericardicas pés-esternotomia. Analises fisico-quimicas com-
provaram que ndo houve diferenca entre a carboximetilquitosana termoesterelizada e
a ndo termoesterelizada. Entretanto, a andlise macroscépica indicou que, para a car-
boximetilquitosana termoestéril, houve uma reducdo significativa na intensidade das
aderéncias demonstrando sua efetividade.

Zhou e colaboradores (2010) [32] elaboraram um estudo para verificar e com-
provar a eficdcia de N,O-carboximetilquitosana em forma de filme e gel como redu-
tor de adesdes pos-cirurgicas apds a realizagdo de cirurgia para tratamento de lesao
cardiaca utilizando coelhos e porcos como cobaias. Em ambos os casos, a redugao das
adesdes foram comprovadas.

Estudos recentes sobre o desenvolvimento de barreiras de adesao, seja para
finalidade pods-cirdrgica ou para isolar fisicamente ferimentos, apontam os polimeros
como sendo promissores nesse tipo de aplicacdo, como relatado por Cannata e cola-
boradores [37, [38]]. Entre eles, a carboximetilquitosana mostrou-se como sendo um

produto com propriedades significantes para as reducdes das adesoes pos-cirurgicas.

2.3 MEMBRANAS

De acordo com a terminologia adotada pela IUPAC, a membrana representa
uma fina camada de material polimérico que atua como uma barreira permitindo o
transporte de massa de espécies selecionadas [39].

Segundo Hilal, Ismail e Wright (2015) [40], a membrana pode ser definida
como uma interfase entre duas fases proximas que age como uma barreira seletiva a
qual controla o transporte de substdncias entre essas duas fases.

A funcionalidade da membrana esta diretamente relacionada com as suas pro-
priedades quimicas e geométricas, as quais permitem definir caracteristicas importan-
tes como a permeabilidade, resisténcia mecanica, solubilidade etc. A estrutura interna
da membrana pode ser modificada quimicamente ou através de mudanca de tempe-
ratura. Essas modifica¢des permitem ampliar as aplicagdes das membranas, tais como
para elaboracdo de sistemas para liberacdo de farmaco, onde é possivel controlar a
taxa de liberagdo de determidado fadrmaco ao corpo de um organismo vivo, barreiras

de adesdo pos-operatdrias, cicatrizacao de ferimentos, etc [23} 31}, 141,142} [43]].
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Quanto ao tamanho dos poros, pode-se dividi-los em trés categorias, segundo
a IUPAC (2014): microporos, mesoporos e macroporos. O primeiro refere-se aos poros
com dimensées menores que 2 nm (20 A), o segundo refere-se aos poros com dimensdes
entre 2 e 50 nm (20 e 500 A) e a tltima categoria refere-se aos poros com dimensées
maiores que 50 nm (500 A) [44].

Quando um material sélido possui cavidades, canais ou intersticios pode ser
considerado poroso, em geral. Para Rouquerol e colaboradores (1994) [45]], a classifica-
¢do dos poros pode ser feita de acordo com a sua area de interacdo com um fluido
externo. Sendo assim, o primeiro tipo de poro é caracterizado pelo seu total isolamento
com os seus vizinhos, como descrito na Figura[2.6ja, recebendo a classificacdo de poros
fechados. Para os seguintes poros, a interacdo com a superficie externa do poro através
de canais, como mostrado em Figura[2.6b-f, permite descrevé-los como poros abertos.
Esses ultimos podem ser subdivididos de acordo com a quantidade de canais: os que
possuem apenas um canal de entrada/saida ou dead-end, como pode ser observado em
b e f, e 0s que possuem diversos canais ou through pores, como é o caso do poro que estd

localizado em torno de e, permitindo uma maior interagcdo com o meio externo.

Figura 2.6: Ilustracdo de um corte transversal em um sélido poroso com diferentes
cavidades, canais e intersticios.

Fonte: Rouquerol e colaboradores, (1994) [45].

Outra classificagao que pode ser destacada esta relacionada com o formato dos
poros apresentados na Figura 0s quais podem exibir um formato cilindrico, como
é o caso de Figura[2.6fc e Figura [2.6f, formato de “tinteiro”, exemplificado por Figura
2.6b, em forma de funil ou fenda, mostrado em Figura [2.6d. O formato presente em

Figura pode ser classificado como um poro rugoso, entretanto, convenciona-se
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nao considera-lo como poro, mas sim como uma superficie rugosa.

O desenvolvimento de pesquisas direcionadas a produgao de membranas para
utilizacdo em engenharia de biotecidos permite desenvolver membranas cada vez mais
eficazes e com diversas aplicagdes, tal como para a liberacdo controlada de farmacos,
como barreira fisica e como suporte para a proliferacdo e crescimento celular [T, 2]].
Com isso, pode-se destacar a quitosana e N,O-carboximetilquitosana como sendo pro-
missoras na prevencao de adesdes pericardicas pds operatérias devido as suas propri-
edades ja mencionadas anteriormente [3].

O pericardio é um conjunto de membranas que envolvem o coracgao (ver Fi-
gura que possui multifungdes, tais como a prevencdo da dilatacdo do coragdo,
protecdo contra infec¢des e adesdo dos tecidos vizinhos e permite manter o coragao
em uma posicdo fixa no térax [46]. Esse conjunto de membranas é composto por uma
camada interna e outra externa. A camada interna é formada pela membrana do pe-
ricardio visceral e a externa possui o pericardio parietal. A cavidade do pericardio estd
localizada entre essas duas membranas e possui o liquido pericardico (cerca de 20 a 60
mL) que funciona como um lubrificante e permite que o coragdo se mova livremente

durante a fun¢ao de contragdo e relaxamento.

Figura 2.7: Representagdo da estrutura do pericardio e suas respectivas camadas.

Pericardio parietal

Pericardio Liquido pericirdico

Fonte: Medicina Geriatrica (modificado, 2015) .

Ao ser realizado algum procedimento cirargico cardiovascular, o pericardio é

lesionado para se ter acesso ao coracao, o que ocasiona uma perda do liquido contido
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em sua cavidade. Tal perda ocasiona a formacao de adesdes entre as membranas que
constituem o pericardio (membrana visceral e parietal).

De acordo com Daroz e colaboradores (2006) [31]], “essas aderéncias aumen-
tam sustancialmente o risco de lesdao cardiaca de grandes vasos ou dos enxertos ex-
tracardiacos durante a esternotomia, o que consequentemente contribui para maior
morbidade e mortalidade nas reoperagées”.

Cerca de 34% dos procedimentos cirargicos sao relativos as reoperagoes cardi-
ovasculares devido as adesdes pericardicas. Tal incoveniente interfere na reabilitagao
dos pacientes e exige maior habilidade técnica aos cirgurgides, além do tempo gasto

durante as reoperacées [31,148]].
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar estrutural e morfologicamente membranas de quito-

sana e N,O-carboximetilquitosana para aplicagdes biomédicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Purificar as amostras em p6 de Quitosana (adquirida da Yue Planting — China) e
Carboximetilquitosana sédica (adquirida da Heppe Medical — Alemanha e Dayang

Chemicals Company — China);

* Sintetizar das membranas de Quitosana e Carboximetilquitosana sédica (adqui-

rida da Heppe Medical — Alemanha e Dayang Chemicals Company — China);

* Analisar a estrutura molecular das amostras em p6 de N,O-carboximetilquitosana,
determinar o seu grau médio de acetilacdo e o grau médio de substituicao através

da Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN '3C);

* Obter os perfis de Difracao de Raios X (DRX) das amostras purificadas de Quito-
sana e N,O-carboximetilquitosana sob a forma de p6, e das membranas produzi-

das a partir desses materiais;

* Estimar o Percentual de Cristalinidade das amostras através do programa Peak

Fitting Module (PMF) utilizando-se os perfis de DRX;

* Definir os pardmetros de cela unitéria (a, b, ¢, «, §, v, volume e grupo espacial)

baseados inicialmente em dados da literatura;

* Realizar o Ajuste Le Bail através do programa FullProf, utilizando-se os perfis de
DRX coletados no modo stepscanning para refinar os parametros de cela anterior-
mente encontrados em literatura e determinar o tamanho e a forma dos cristalitos

que constituem as fases cristalinas das amostras;
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* Avaliar a morfologia dos p6s e das membranas através da Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV);

* Verificar o comportamento das amostras em p6é e membrana submetidas a variagoes

de temperatura através da analise termogravimétrica (TGA).
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4 METODOLOGIA

4.1 PURIFICACAO DAS AMOSTRAS

Com base nos procedimentos realizados por Abreu e Campana-Filho (2009)
[49]], realizou-se a purificacdo das amostras de quitosana (adquirida da Yue Planting
Company) e N,O-carboximetilquitosana sddica (obtida de duas diferentes fontes, Day-
ang Chemicals e Heppe Medical). Os procedimentos de purificacdo sao descritos deta-

lhadamente a seguir.
4.1.1 Quitosana

Utilizou-se 1,0 L de 4cido acético 1% (v/v) no qual foi adicionado vagarosa-
mente 3,0 g de quitosana, resultando em uma suspensao mantida em agitagdo cons-
tante por 24 h a temperatura ambiente. Filtrou-se a solucao resultante, sob pressao
positiva, em uma membrana com porosidade 0,45 pm (Millipore — White SCWP). Em
seguida, a solucao filtrada foi neutralizada com solug¢do concentrada de NaOH (1,0
mol-L~!), ocasionando a precipitacdo de quitosana. O precipitado foi filtrado e lavado
com solugdes de etanol/dgua a 75%, 80%, 90% (v/v), etanol absoluto, e seco a tem-
peratura ambiente. A amostra purificada de quitosana foi rotulada como amostra Q

cujos passos para a realizacao da purificagdo estao descritos na Figura

Figura 4.1: Procedimentos realizados para a purificacdo da amostra de quitosana (Q).

Agitacio por , 9
gitacaoy Secagem 3

temperatura
ambiente

24ha Neutralizacio Filtracio do
temperatura NaOH mol.L™ precipitado
ambiente

3,0 g de Quitosana Limpeza do precipitado com

4 Solucio Formacio de solucoes de etanol/agua a
1,0 L de écido filtrada precipitado 75%, 80%, 90% (v/v) e
acético 1% (v/v)

etanol absoluto

Fonte: Elaboracao propria.
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4.1.2 N,O-Carboximetilquitosana Sédica

Adicionou-se 2,0 g de carboximetilquitosana sédica em 1,0 L de dgua des-
tilada resultando em uma suspensdo que foi mantida em agitacdo por aproximada-
mente 24 h a temperatura ambiente. A solucgdo resultante foi filtrada, sob pressdao
positiva, em membrana com porosidade 0,45 pm (Millipore — White SCWP). Em se-
guida, adicionou-se 1,0 L de solugdo de NaCl 0,2 mol-L7! a solucdo filtrada mantendo
a mesma sob agitacdo por aproximadamente 30 min. Posteriormente, acrescentou-
se etanol 95% em porg¢des de 100 mL sob forte agitagdo até ocorrer a precipitagao
do polimero. Para assegurar a precipitagdo de toda a carboximetilquitosana sddica,
adicionou-se mais 20 mL de etanol. Tal precipitado foi filtrado e lavado com solugbes
de etanol/dgua a 75%, 80%, 90% (v/v) e etanol absoluto. Por fim, o precipitado per-
maneceu a temperatura ambiente para a sua secagem. As amostras purificadas de
carboximetilquitosana sédica da Dayang Chemicals Co. e da Heppe Medical foram ro-
tuladas como NaCMQD e NaCMQH, respectivamente. As etapas de purificacdo dessas
amostras estdo descritas na Figura[4.2]

Figura 4.2: Procedimentos realizados para a purificacdo da amostra de carboximetil-
quitosana s6dica (NaCMQD e NaCMQH).

Agitacio por

P Agitacio Filtracio Secagema

24ha — + — do temperatura
tempef‘a tura etanol 95% precipitado ambiente
ambiente
2,0 g de A "
~ Amostra
NaCMQD ou Solucio filtrada Fom{m;fao de Limpeza do precipitado com
NaCMQH precipitado NaCMQD
+ + + solucoes de agua/etanola 75%,

ou
NaCMQIH

NaCl0,2 mol.L™ 20 mL de etanol 80%,90% e etanol absoluto

1,0 L. de agua
destilada

Fonte: Elaboragdo proépria.

A estrutura da N,O-carboximetilquitosana sédica difere da estrutura apresen-
tada na Figura[2.4, como mostra a Figura[4.3] A forma sédica da carboximetilquitosana
permite sua solubilidade em 4gua, além de ser a forma mais comum de purificagao,

como relatado por Fiamingo (2012) [3].
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Figura 4.3: Estrutura primdria da N,O-carboximetilquitosana sédica, onde n é o grau
de polimerizagao.

CH,0CH,COO" Na* NHCH,COO™ Na*

%W

CH,OH

Fonte: Elaboragao propria.

4.2 SINTESE DAS MEMBRANAS

4.2.1 Sintese da Membrana de Quitosana

Preparou-se uma soluc¢do contendo 1,0 g de quitosana e 100 mL de 4cido
acético a 0,1 mol-L7L. A solucdo resultante foi sonicada em banho ultrassonico para
a remocao de bolhas de ar, transferida para placas de Petri e mantida a temperatura
ambiente por 6 h. A relagdo entre a drea do disco e o volume da solugao utilizada foi de
2,0 cm?-mL~!. Logo apés a secagem, a membrana foi congelada, liofilizada e neutrali-
zada com solugdo aquosa de NaOH a 0,05 mol-L7 L, Apbs a neutralizagdo, a membrana
foi lavada com dgua destilada para a remogao de possiveis sais presentes e liofilizadas
novamente. A membrana de quitosana foi denominada amostra M-Q. A Figura

mostra os passos para a realizacao da sintese da membrana de quitosana.

Figura 4.4: Procedimentos realizados para a sintese da membrana de quitosana (M-Q).

Mantida a
_____ temperatura
ambiente
por 6 horas

Neutralizacio
— NaOH
mol.L™*

1,0 g de Quitosana Lavada com agua

Soluci C L t / strs
T olueao engelamento destilada sl

M-Q

100 mL de acido acético sonicada e liofilizacao

0,1mol.LL* Liofilizacao

Fonte: Elaboracao propria.
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4.2.2 Sintese da Membrana de N,O-Carboximetilquitosana

Duas solugdes de carboximetilquitosana sédica foram preparadas através da
dissolucdo de 2,0 g de amostra (NaCMQD ou NaCMQH) em 100 mL de dgua deioni-
zada. As solugdes resultantes foram sonicadas em banho ultrassénico para a remogao
de bolhas de ar, transferidas para placas de Petri (area do disco/volume de solugado uti-
lizada: 2,0 cm?>mL™!) e mantidas & temperatura ambiente por 6 horas. Decorridas as
6 h, as membranas foram congeladas, liofilizadas e neutralizadas com solugao tampao
de 4cido acético a 0,3 mol-L~! e acetato de sédio a 0,2 mol-L ! (pH = 4,5). Por fim, to-
das as membranas foram lavadas com dgua destilada para a remocdo de sais presentes
e liofilizadas novamente. As membranas de carboximetilquitosana da Dayang Chemi-
cals Co. e da Heppe Medical foram rotuladas como M-CMQD e M-CMQH, respecti-
vamente, as quais tiveram o Na* removido parcialmente de suas estruturas através da
etapa de lavagem empregada na sintese [3]]. A Figura[4.5|ilustra a metodologia descrita

acima.

Figura 4.5: Procedimentos da sintese das membranas de carboximetilquitosana (M-
CMQD e M-CMQH).

Mantida a
temperatura Neutralizacio ac. acético
ambiente 0,3 mol.L"Y/acetato de
por 6 horas sodio 0,2 mol. L™
2,0 g de NaCMQD ou Amostra
N'ICMQH Lavada com
Solucdo Congelamento : . M-CMQD
agua destilada
100 mL de dgua sonicada e liofilizacdo - ou
deionizada Losins v M-CMQH

Fonte: Elaboragao proépria.

A Figural4.6lmostra os resultados obtidos das amostras em p6 ap6s a purifica¢do

e apos a sintese das suas respectivas membranas.
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Figura 4.6: Resultado da purificagdo e sintetizagdo das membranas mostradas em (a)
Q e M-Q; (b) NaCMQD e M-CMQD; (c) NaCMQH e M-CMQH.

Fonte: Elaboragdo proépria.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE CARBONO 13 (RMN 3C)

A ressondncia magnética nuclear ¢ um método espectroscdpico que, essenci-
almente, baseia-se na medigao da absor¢ao de radiagado eletromagnética, na regido de
radiofrequéncia, por um ntucleo em um campo magnético forte a qual permite deter-
minar propriedades fisicas ou quimicas de atomos ou moléculas em questdo. A técnica
de RMN !3C é utilizada para realizar investigagdes a nivel molecular [25} 50, 51 [52].

Entre as inameras informag¢des que podem ser obtidas, pode-se destacar a
determinacdo da estrutura tridimensional de moléculas e, assim, estabelecer correla-
¢Oes entre estrutura e propriedades dos materiais. Tal técnica foi utilizada para a
analise das estruturas quimicas, para a determinagao do grau médio de acetilagdo e de
substitui¢do das N,O-carboximetilquitosanas sédicas (NaCMQD e NaCMQH). Os es-
pectros das amostras citadas foram obtidos através do equipamento BRUKER AVANCE
DRX500 (FFLC/RP-USP), no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC-USP).

Baseado na literatura [53], o preparo da solucdo para ser analisada consistiu
em adicionar 100 mg de amostra em 1,0 mL de D,0O (1% v/v). Manteve-se sob agitagao
por 24 h e, como resultado, observou-se uma solucao limpida e viscosa. Parte desta

solucdo foi transferida para um tubo apropriado (Aldrich 527-PP, ¢ = 5 mm). Para a
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obtencdo dos espectros das amostras Q, NaCMQD e NaCMQH, utilizou-se supressao
de 4gua com sequéncia de pulsos 1-1, onde o intervalo utilizado entre cada pulso de
supressdo foi de 3 segundos, totalizando 32 varreduras. O tempo de relaxacdo foi de 7
segundos, a janela espectral foi de 10 ppm e o tamanho do FID (Free Induction Decay)
32K [49]. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC -
USP).

4.4 DIFRACAO DE RAIOS X EM POLICRISTAIS
4.4.1 Difragao de Raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda que variam
entre 107> m (10> A) e 1078 m (100 A). Sua descoberta foi em 1895 e est4 atribuida
ao fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen. Uma das principais aplicagdes esta relaci-
onada com a investigacdo da estrutura da matéria. O fendmeno da difracdo de raios
X ocorre quando um feixe monocromatico, com comprimento de onda A, incide com
um dngulo 0 em uma série de obstdculos espacados regularmente, dado pelo conjunto
de planos hkl (indices de Miller), com espagos compardveis (em magnitude dyg;) ao
comprimento de onda incidente, sendo capaz de espalha-las [54}55].

Para que ocorra a difracdo de raios X (DRX ou XRD, do inglés, X-Ray Dif-
fraction), o espacamento interplanar deve ter aproximadamente a mesma ordem de
grandeza da onda da radiagao incidente e deve estar espacialmente distribuido em um
arranjo altamente regular [54} 55,56} 57].

W. L. Bragg desenvolveu um modelo para compreender melhor os feixes di-
fratados por um cristal. Supondo que os feixes incidentes sejam refletidos especu-
larmente (o dngulo de incidéncia é igual ao dngulo de reflexdo) por planos dispostos
paralelamente no interior do cristal separados por uma distancia d, havera feixes di-
fratados quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de dtomos produzirem

interferéncia construtiva, conforme indicado na Figura
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Figura 4.7: Representacdo das reflexdes de Bragg em planos dispostos paralelamente.

Detector

(hki)

L " R o

)
o OO OO — O —1—

Fonte: Rodrigues (2013) [58].

Dados os planos cristalinos, um feixe de radiagdo incide sobre eles com um
angulo 6. Com resultado, tal feixe sofre um espalhamento devido a interagdo com os
dtomos localizados nas posigées P, Q e R. De acordo com a geometria da Figura[4.7],
a trajetdria percorrida pelo feixe no seguimento AP corresponde a (AP = dsinf), da

mesma forma para o seguimento PD, ou seja:
AP =PD =dsin0 (4.1)

Para que haja uma interferéncia construtiva do feixe no dngulo 6, a diferenca
de caminho para raios refletidos por planos adjacentes (AP +PD = 2dsen6) tem que ser

um multiplo inteiro de A:

Zdhkl =sinf =nA (42)

onde n =1,2,3,.... Tal condic¢do é conhecida como Lei de Bragg, o qual mostra a relagao
entre as posi¢cdes angulares dos feixes difratados refor¢cados , em termos do compri-
mento de onda A do feixe de raios X incidente e da distdncia interplanar dy;, dos

planos cristalograficos [54, 56,58, 59].

34



4.4.2 Amostras Policristalinas

Pode-se definir o cristal como sendo um sélido composto por atomos arranja-
dos em um padrao periddico tridimensional. Entretanto, para o polimero, o conceito
de cristal e cristalinidade possui uma maior complexidade, pois a sua regularidade es-
trutural ndo é a mesma dos cristais possuindo, assim, uma desordem em seu interior
[16),57].

Um policristal é constituido por um conjunto de pequenos cristais orientados
aleatoriamente onde todas as orientacdes possiveis sdo provaveis, ou seja, todos os
valores de djy; poderdo ser detectados. Para a coleta de dados de difracao de raios
X, o comprimento de onda (1) é previamente escolhido, as distancias entre os planos
cristalograficos (dyy;) dependem da estrutura do material e serdo calculadas a partir
das medidas experimentais do 4ngulo de difracao (0) [55, 60].

Utiliza-se o difratrometro de raios X como instrumento para a coleta de dados
de amostras policristalinas, no qual a captacdo do feixe difratado é feita através de
um dispositivo eletronico que detecta e mede a intensidade desses feixes, cujo arranjo
geométrico é denominado de geometria Bragg-Brentano. Para um equipamento que
contém essa geometria, uma amostra plana é montada em um gonidémetro (circulo
sobre o qual estao as fontes de raios X e o detector) de dois eixos coplanares. Seu
arranjo geométrico é basicamente constituido de um goniémetro horizontal (6 — 20)
ou vertical (6 — 26 ou 0 —0). A Figura representa uma geometria (6 — 26), em
que o gonidmetro (H) esta acoplado aos acessérios de recepcdo do feixe difratado e
move-se com velocidade angular (260/passo) sobre o eixo P rotacionando a amostra
(P) com metade desta velocidade angular (6/passo). O raio do circulo do goniémetro,
representado por H, é fixo e apresenta distdncias iguais do tubo gerador de raios X a

amostra e da amostra a fenda de recepg¢ao (D) (LP = PD) [55},58].
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Figura 4.8: Reflexoes de difratometro de raios X com geometria Bragg-Brentano.

L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

__ Circulo do E — fendas soller

\ gonlometro F — fenda de espalhamento
v T — detector de RX

Fonte: Sanches (2011) [61]].

Quando os raios X saem da fonte (L), eles passam por um conjunto de coli-
madores paralelos localizados em G, a fenda de divergéncia (B) irradiam a superficie
da amostra (C). Assim, os raios que foram difratados em um determinado dngulo 26
convergem para a fenda de recepgao localizada em D. Um segundo conjunto de coli-
madores (E) e uma fenda de espalhamento (F) podem ser colocados antes ou depois
da fenda de recep¢do. Um monocromador do feixe difratado pode ser colocado apés a
fenda de recepgao (D), o que possibilita a separagdo dos raios X de acordo com o com-
primento de onda desejado. A amostra é girada em um 4dngulo 6 em relagdo ao feixe
incidente, enquanto o detector é deslocado para a posigdo correspondente ao angulo
20. Por fim, ap6s o feixe atingir o detector, origina-se um sinal eletronico que corres-
ponde ao namero de fétons difratados em fun¢ao do dngulo de difragdo 26 [55, 58]

Os dados de difragao de raios X resultam em tabelas de 26 vs I (intensidade)
e graficos correspondentes chamados de difratogramas. As contagens em cada posigao
angular 26 sao registradas em intervalos de tempo e de dngulo 26, o qual permite ob-
ter o padrdo de difracdo da amostra. A intensidade (I) do feixe difratado, em que varia
em fun¢do do dngulo 260, é normalmente expressa através de picos que se destaca da
linha de base (background) registrados em um espectro de intensidade pelo dngulo 26
ou distancia interatomica d. Tal intensidade corresponde a difracdo do feixe incidente
por um determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distdncia in-

terplanar, cada qual com indices de Miller hkl (reflexées hkl), como mostra a Figura

4.9
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Figura 4.9: Difracdo de raios X da quitina contida nas amostras de krill antartico (E.
superba), caranguejo (C. opilio) e camarao (M. affinis) e seus respectivos indices de Mil-
ler.

(110)

(020)

krill antartico

Intensidade (u. a.)

caranguejo

camarao

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Fonte: Wang e colaboradores (modificado, 2013) [62].

Cada amostra apresenta um difratograma caracteristico, onde se pode obser-
var picos, reflexdes individuais, posi¢do angular e larguras que decaem gradualmente
conforme ocorre o distanciamento da posi¢ao de altura maxima do pico. Desta forma,
o padrao difratométrico evidencia a presenga de regides cristalinas (picos bem defini-

dos) e ndo cristalinas (regides difusas) em sua composigdo.

4.4.3 Coleta de Dados

Os dados de DRX foram obtidos no Laboratério de Raios X do Grupo de Cris-
talografia — IFSC utilizando-se o difratometro Rigaku RotaFlex — tubo com 4nodo ro-
tatério, operando com radiacdo CuKa, 50 kV, 100 mA e equipado com monocromador
de grafite. Os difratogramas de pd foram obtidos no modo de varredura continua

(2°/min entre 20 = 5—-60°) e passo de 0,02° com 5 segundos/passo.
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4.4.4 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

Os materiais poliméricos ndo sdo completamente cristalinos devido a sua
composicdo, que apresenta cristais (lamelas) agregados a uma fase ndo cristalina, pro-
duzindo uma rede altamente interconectada (Figura[4.10) e agregando caracteristicas

particulares que determinam suas propriedades fisicas [57].

Figura 4.10: Modelo de microestrutura de polimeros semicristalinos: (A) Cada cadeia
pode percorrer vdrias regides cristalinas e nado cristalinas; (B) Modelo de um cristal de
lamela (fortemente) dobrada e (C) Modelo de micela franjada.

A B C

Fonte: De Rosa e Auriemma (2013) [57]].

A andlise estrutural de materiais poliméricos torna-se complicada por conta
da sua morfologia complexa que consiste em regides intermediarias, nao cristalinas e
cristalinas, e varia de acordo com o modo em que suas cadeias moleculares estdo em-
pacotadas, podendo ser ordenado, regular e repetitivo, caracterizando a fase cristalina;
ou desordenado, formando a fase ndo cristalina. Assim, a cristalinidade em polimeros
consiste no alinhamento de segmentos de cadeias em arranjo tridimensional. Tal carac-
teristica é atribuida aos dominios cristalinos, chamados de cristalitos. Quanto maior
for a presenca desses pequenos cristais, maior serd a sua cristalinidade [13}57]).

A técnica de DRX permitiu observar que muitos polimeros sao parcialmente
cristalinos. Diferentemente dos materiais cristalinos, como metais e sais inorgdnicos,
em que apresentam padrdes bem definidos, os polimeros apresentam reflexdes de
Bragg largas e superpostas a um padrado difuso. A ocorréncia de ambos os tipos de
caracteristicas é uma evidéncia de que as regides ordenadas e desordenadas coexistem

no mesmo material [12].
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O primeiro modelo proposto para descrever esse tipo de caracteristica é co-
nhecido como modelo de micela franjada, mostrado na Figura Uma vez que as
cadeias poliméricas sao longas, visualizam-se as moléculas passando sucessivamente
por um numero desses cristalitos e regides nao cristalinas. Este modelo explica de ma-
neira razoavel os efeitos da cristalinidade sobre as propriedades mecdnicas e fornece
uma interpretagao simplificada do grau de cristalinidade em termos de percentagens
de regides ordenadas e ndao ordenadas. Porém, levando-se em consideragao estudos
mais recentes sobre materiais poliméricos, esse modelo deixou de ser seguido de uma
forma geral, sendo utilizado basicamente para descrever a cristalinidade de materiais

com baixos indices [12].

Figura 4.11: Modelo de micela franjada exibindo regides ordenadas e nao ordenadas.

Fonte: De Rosa e Auriemma (2013) [57]].

O método de deconvolugdo é uma técnica utilizada para calcular as contribui-
¢Oes cristalinas e ndo cristalinas de determinado material. Tal método dispde do ajuste
de curvas e leva em consideragdo a forma, o nimero de picos e uma fungao apropriada
a ser empregada para os ajustes. Uma hipétese que é levada em consideragao refere-se
a contribui¢do nao cristalina do material para o alargamento dos picos. Entretanto,
nao somente a desordem cristalina pode favorecer o alargamento, mas também outros
fatores, tais como o tamanho do cristalito e a tensdo nao uniforme do cristal. A Figura
[4.12]mostra a deconvolugédo de picos de DRX de uma amostra de celulose em que, para

cada curva, hd uma contribuicdo cristalina e nao cristalina do material [63].
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Figura 4.12: Estimativa do percentual cristalinidade de uma amostra de celulose
através do método de deconvolugdo dos picos.
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Fonte: Rambo e Ferreira (modificado, 2015) [64].

O programa Peak Fitting Module [65]], incluso no programa Microcal Origin
versdo 7.5 [66] foi utilizado para a decomposicdo e determinacao das areas dos picos
presentes nos difratogramas de Q, NaCMQD, NaCMQH, M-Q, M-CMQD e M-CMQH
utilizando a fung¢do Gaussiana como func¢ao de ajuste. A determinagao do percentual
cristalino e ndo cristalino das amostras foi estimado através da razao entre as areas dos
picos cristalinos e a drea de contribui¢do da fase nao cristalina no difratograma, como

mostra a equagao abaixo:

Icr,picol + Icr,pic02 + Icr,pico3

C=100- [%] (4.3)

Icr,pico + +Icr,pic02 + Icr,pico3 + Lugo_cr
onde C representa o percentual cristalino estimado [%], I;; pico1s Ler_pico2 € Ler_pico3 T€-

presentam as dreas abaixo de cada pico cristalino correspondente e I,,;, ., € a drea

abaixo do pico nao cristalino.
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4.4.5 METODO DE LE BAIL

O método de refinamento estrutural permite determinar o melhor ajuste teé-
rico (calculado) para um perfil de difracdo de raios X obtido experimentalmente (ob-
servado). Tal ajuste é feito através do método de minimos quadrados. Para isso, ha a
necessidade de ter um conhecimento prévio razodvel a respeito de alguns parametros
relacionados com a estrutura do material a ser estudado, tais como os parametros de
celaa, b e ce qual a geometria que apresenta (ctbica, monoclinica, triclinica etc) [67]).

Neste trabalho, a ferramenta utilizada para o refinamento estrutural foi o pro-
grama computacional FullProf [68]], que foi desenvolvido principalmente para anélise
de Rietveld [69]. Entretanto, é utilizado para a aplicagdo do método proposto por Le

Bail [70].

4.4.6 Método dos Minimos Quadrados

Para determinar o melhor ajuste entre um padrao de difracao adequado (mo-
delo tedrico) e um difratograma experimental, utiliza-se o Método os Minimos Qua-
drados. A diferenca entre ambos (tedrico e experimental) é minimizada através da
soma do quadrado da diferenga entre a intensidade observada y,;); € a intensidade
calculada y(41c)i- Para cada medida, atribui-se um peso que ¢ inversamente proporcio-
nal ao quadrado do desvio padrao estimado [71]].

Por meio do ajuste, calcula-se a intensidade y(c4); para cada um dos n pon-
tos presentes no difratograma obtido experimentalmente, a qual é comparada com a
intensidade observada (,;);- Para cada ciclo de interagao, o Ajuste Le Bail varia os
pardmetros considerados de maneira em que o quadrado da diferenca entre as inten-
sidades Y(ops)i € Y(calc)i POSsa atingir um valor minimo. A fungdo de minimizagao, M,

é:
2
M = Zwi(y(obs)i _y(calc)i) (4.4)
;
onde:
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i corresponde a cada ponto medido;

w; é peso de cada intensidade do perfil, visto que é inversamente proporcional ao qua-
drado do desvio padrao estimado: w; = 1/}21?';

Y(obs)i € a intensidade observada no ponto i do perfil;

Y(calc)i € @ intensidade calculada na posicao i do perfil.

No momento em que os pardmetros ndo variam mais e a fun¢do de minimizagao
atingiu o seu valor minimo, pode-se dizer que o ajuste apresentou convergéncia. Os
pardmetros refinados sdo acompanhados por meio dos indices calculados ao final de
cada ciclo de interacao, chamados fatores de discorddncia. Tais fatores fornecem infor-
magdes acerca da qualidade do ajuste, permitindo a avaliagdo critica dos dados obtidos

[71,172].

4.4.7 Fatores de discordancia (R-Values)

Para avaliar a evolucao e a qualidade do ajuste do difratograma, utilizam-se
alguns pardmetros que permitem acompanhar, a cada ciclo, o refinamento que estd
sendo realizado e, assim, definir o momento em que ele pode ser finalizado. Tais
pardmetros sdo chamados de Fatores de Discordédncia (ou R-Values). Através do pro-
grama FullProf, calcula-se dois tipos de conjuntos de indices [72], sendo que p; é a
intensidade observada (experimental) e y.; € a intensidade calculada (teérico), ambas

no ponto 20;:

1) n é o namero total de pontos utilizados no refinamento (nimero total de pontos

do difratograma observado, menos o niumero de pontos excluidos):

i. Profile Factor:
n
2 |vi = el
R, =100 ——— (4.5)

n
Vi
-1

1
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o

ii. Weighted Profile Factor:

n 1/2
Y wilyi =yl
Ry =100| = — (4.6)
Y wiy;
i=1
iii. Expected Weighted Profile Factor:
1/2
h—-p
R,., =100 (4.7)
exp Z wiyf
i=1
iv. Goodness of Fit Indicator:
Ryp
S= (4.8)
Rexp
v. Reduced Chi-square:
R.T?
2 wp 2
Y lRexpl

2) Apenas os pontos com contribui¢ées de Bragg sdo considerados e tais indices

estao relacionados a estrutura cristalina do material:

i Bragg Factor:
Z |I(obs)h - I(calc)hl

T
Rg =100 (4.10)
b %ll(obs)hl

ii Crystallographic Rg-Factor:

2_|F(obs), = Fcalc),]

h
Rp =100 (4.11)
i %lp(obs)h|

Tais fatores de discorddncia ndo refletem de fato a qualidade de um bom
ajuste, pois 0s mesmos sao essencialmente numéricos. Por isso, faz-se necessario haver
uma andlise critica, com visoes de fisica e quimica, para que se possa concluir melhor

os dados refinados obtidos.
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4.4.8 Andélise microestrutural

A fungao de ajuste de perfil, pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-
Hasting (pV-TCHZ), foi utilizada no Programa FullProf para analisar o efeitos da mi-
croestrutura do material [73]. Tal fun¢do permite determinar o tamanho de cristalito
e a microdeformacgao isotrépica. O Programa FullProf dispde de outras fungdes de
ajuste de perfil, entretanto, para a aplicagdo polimeros semicristalinos que possuem
baixa cristalinidade devido aos picos alargados, como é o caso da quitosana e a carbo-
ximetilquitosana, a fungdo de ajuste pV-TCHZ é comumente utilizada [61),[74].

A fungao pV-TCHZ apresenta dois modelos de anisotropia. O primeiro esta
associado ao ajuste dos alargamentos decorrentes dos tamanhos dos cristalitos; o se-
gundo estd vinculado ao ajuste dos alargamentos devido aos efeitos da microdeformacao
da rede [74}[75]. Para os alargamentos dos picos a meia altura, as contribui¢des Gaus-

sianas e Lorentzianas sdo dadas, respectivamente, por:

2 _ 212 2 Ig
(2w,) _[U+(1—c;) DST]tan 0+Vtan0+ —S (4.12)

[Y +F(az)]

2W; =[X +¢cD tan@ +
L= ¢Dgr (ap)]tan c0s 0

(4.13)

onde:

V e W sdo pardmetros associados aos alargamentos das reflexées devido as carac-
teristicas do equipamento;

U e X sao pardmetros associados as microdeformacgdes da cela unitaria;

Y, I e ay sao termos dependentes dos tamanhos dos cristalitos;

Dgr(ap) e F(ayz) sdo fungdes em que, dependendo do modelo utilizado para represen-
tar as microdeformacGes de rede e anisotropias de tamanho de cristalitos, pode ser
apresentadas de diferentes maneiras;

¢ é um pardmetro que fornece a medida da contribui¢do Lorentziana dos alargamentos

anisotropicos % provenientes dos efeitos da microdeformacao.

A expansao dos coeficientes harmoénicos esféricos (SPH) é um modelo usado

para descrever os alargamentos anisotropicos provenientes dos tamanhos dos cristali-
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tos com a fun¢do TCHZ (61}, 74]. A sua férmula é dada explicitamente por:

A
cosB

Br=—z ) imYim(© D) (4.14)
LI

onde fj é a contribuigdo de tamanho para largura integral da reflexdo h e Y; ,, (©y, @)

sdo os harmonicos esféricos dados por:

21+ 1 (I —m)!
drc (I+m)!

P, cos (©),) " (4.15)

Apbs o refinamento dos coeficientes a; ,,, o programa FullProf calcula o ta-
manho do cristalito (em Angstrons) ao longo de cada vetor do espaco reciproco se
o arquivo .irf for fornecido separadamente e, sendo assim, sera gerado um arquivo
contendo informag¢ées microestruturais (.mic) contendo a anélise da contribui¢do do

tamanho do cristalito e da tensdo residual a cada reflexao é descrita [75].

4.49 Coleta e tratamento de dados

Os dados de DRX foram utilizados para efetuar o ajuste Le Bail através do
pacote de Programa FullProf [76l], no ambiente WinPlotr [77]], que utiliza as medidas
de DRX de um difratograma experimental (ou observado) e dados fornecidos de mo-
delos tedricos que disponibilizam informagdes como grupo espacial, valores razoaveis
da cela unitdria e pardmetros instrumentais. Tal ajuste é conduzido admitindo-se a
hipétese de que as reflexdes que contribuem para o perfil podem ser simuladas com
a funcao de perfil selecionada. A Figura mostra um exemplo de refinamento fi-
nalizado, evidenciando as curvas experimental e tedrica, a diferenca entre elas, e as
reflexdes de Bragg.

Utilizou-se a func¢ao de perfil pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-
Hastings (pV-TCH) [73]. Os pardmetros que constituem a funcao de resolucao instru-
mental (U,V,W) foram obtidos através de um padrao de hexaborato de lantanio, Laby.
O tamanho dos cristalitos foi determinado anisotropicamente em termos de esféricos

harmonicos. Os mapas de visualizagao dos cristalitos foram obtidas através do pro-

45



grama GFourier [78].

Figura 4.13: Refinamento final da Poli(o-etoxianilina) na forma sal de esmeraldina,
onde a curva em vermelho indica os dados obtidos experimentalmente, a linha preta é
o modelo tedrico calculado, em azul representa a diferenca entre os dados experimen-
tal e tedrico (qualidade do refinamento) e as reflexdes de Bragg estdo representadas
pelas linhas em verde.
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- Icalc
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(202)(-115)
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Fonte: Silva e colaboradores (modificado, 2014) [79].

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Através das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura foi pos-
sivel obter um panorama geral da morfologia presente em cada amostra. Adicional-
mente, as imagens de microscopia foram analisadas através do programa Image J. Ini-
cialmente, calibrou-se cada imagem através da funcao “Straight line selections”, onde
o padrao considerado foi a barra de escala fornecida na micrografia. Para cada ima-
gem com escala diferente, fez-se o procedimento anterior. Asssim, 100 medidas de
espessura das fibras das membranas (M-Q, M-CMQD e M-CMQH) foram realizadas
utilizando a barra de escala como referéncia. Em seguida, criou-se um histograma
(frequéncia vs comprimento) para classificar os comprimentos mais frequentes na mi-
crografia da membranas.

A Figura abaixo mostra como foi feita a equivaléncia de pixels por uni-

dade de comprimento utilizando a linha em vermelho (pertencente a opgdo “Straight
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line selections”) que foi colocada em cima da barra de escala da micrografia e, assim,

realizar a contagem das espessuras das membranas.

Figura 4.14: Exemplo de medicdo de espessura das fibras utilizando o programa Ima-
ge].

Distance in Pixels:
Known Distance: 200
Pixel AspectRatio: 1.0

Unitof Length: nm

Click to Remove Scale

Fonte: Elaboracao propria.

Utilizou-se a func¢do Gaussiana para expressar a distribuicao das medidas ob-

tidas para cada histograma e é dada pela seguinte equacdo:

F(x) = ! exp[

N

2
—2(x—xo) ] (4.16)

w?

onde: w = 20, 0 é o desvio padrdo, x representa um valor dos resultados possiveis da
observacao e x( é a média (centro da distribuicdo). A dispersdo dos dados obtidos de-

vido ao processo de medida das espessuras das membranas é dada pelo desvio padrao:

o= nil Z(Xi—f)z (4.17)

onde n é o numero total de espessuras medidas, X; representa as varias medidas obti-

das e X é a média da amostra [80]].
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As imagens de microscopia foram obtidas utilizando-se o Microscépio Eletrénico
de Varredura da marca Carl Zeiss, modelo Supra 35 (3,0 kV) existente no Instituto de

Fisica de Sao Carlos (IFSC — USP).

4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise térmica é um conjunto de métodos para medi¢ao de alguma propri-
edade da amostra a ser investigada enquanto a mesma é submetida a uma variagao de
temperatura ao longo de determinado tempo [81]]. Dentre as diversas técnicas termoa-
naliticas, a termogravimetria foi empregada para analisar as amostras na forma de pd
(Q, NaCMQH e NaCMQD) e na forma de membrana (M-Q, M-CMQH e M-CMQD). A
propriedade analisada nessa técnica é a massa da amostra, ou seja, a variacao que ela
apresenta quando submetida a alteragdes de temperatura.

Para a coleta de dados, utilizou-se atmosfera dindmica de ar sintético (20% O,

e 80% N,) a uma vazdo de 20 mL-min~!

em um porta amostra de platina. As amostras
foram aquecidas a uma razao de 10 °C-min~!, desde 25 °C até 110 °C (permanecendo
a 110 °C durante 10 min), e de 110 °C até 800 °C (permanecendo a 800 °C por 5 min).
As massas de p6 e membrana foram 8 mg e 4 mg, respectivamente. As amostras anali-
sadas foram previamente armazenadas em um dessecador contendo silica gel durante

15 dias. O equipamento utilizado para realizar a coleta de dados foi o TGA-50, da

SHIMADZU, disponivel no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC-USP).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE CARBONO 13 (RMN !3C)

A caracterizagao das amostras de NaCMQD e NaCMQH através da técnica de
RMN 13C permitiu analisar e interpretar os espectros obtidos para, enfim, identificar
as caracteristicas estruturais dessas amostras, bem como determinar o grau médio de
acetilacdo (GA) e o grau médio de substituicdo (GS) dos grupos carboximetila presentes
nas amostras NaCMQD e NaCMQH.

O grau médio de acetilagio (GA) visa determinar a porcentagem de acetila
(~COCHj) presente na estrutura, pois a mesma pode ser tratada com um indicador de
solubilidade, por exemplo [24, 25, 82]. O grau médio de substitui¢io (GS) refere-se
a introduc¢ao dos grupos carboximetila (-CH,COOH) em 6 —O—, 3-0O—-e 2—-N- nas
estruturas das carboximetilquitosanas.

Na Figurae Figura tem-se os espectros de RMN !3C para as amostras
de NaCMQD e NaCMQH, onde o C-1 foi tomado como padrdo 100% por estar mais
bem definido em relacdo aos outros picos. A partir dele, obteve-se a deconvolucao e
integracao dos sinais de '3C para o célculo do grau médio de acetilacdo e substituicio.

Os sinais caracteristicos do grupo acetila (-COCHj3) apresentaram ressonancia
na regiao entre 20,00 e 25,00 ppm, o que estd dentro do intervalo esperado de des-
locamento quimico para os espectros de carboximetilquitosanas, de acordo com Ri-
naudo e colaboradores (1992) [53]], Silverstein, Webster e Kiemle (1994) [83], Abreu e
Campana-Filho (2005) [84] e Tao e colaboradores (2013) [85]. Em Tabela[5.1]e Tabela
tem-se as regides onde se encontram os grupos de carbono, baseadas nos espectros

obtidos.

5.1.1 RMN !3C para NaCMQD

O espectro de RMN !3C obtido para a amostra NaCMQD est4 representado

na Figura onde cada cor ilustrada no espectro corresponde ao radical em que o
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carbono e nitrogénio estdo posicionados na estrutura molecular indicada no canto su-
perior direito na mesma figura, sendo que esses radicais (R;, R, e R3) sdo os sitios

reativos da carboximetilquitosana.

Figura 5.1: Espectro de RMN !3C da amostra NaCMQD com concentragio polimérica
de 100 mg/1 mL D,0O a 80 °C.

C6 o
c5 -O-CH,- ¢ (-NH,)
c3 (C-6) J/
N / c-2
C-1 (-NH-C(O)-CH.) ‘ :
Cc-4 (-NH-CH,-
l \ “
(C-3)
/ 7
-CH- -C-CH,
M / " /
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
100 90 80 70 60 50 40 30 20
5 (ppm)

Fonte: Elaboracao prépria.

Na Tabela tem-se os carbonos da estrutura da amostra NaCMQD e seus
respectivos deslocamentos quimicos, onde utilizou-se o C—1, mostrado na Figura 5.1,
como padrdo 100% para calcular a integragdo dos sinais de outros carbonos presentes

na estrutura da carboximetilquitosana sédica.
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Tabela 5.1: Deslocamento quimico e grau de substituicao GS para a amostra NaCMQD

C-2
13¢ c.1 g:i C-6 C-3 C-2  (-NH-CH,-) N i Cl\(lo)
) (-CH;-) (-CH-) (-NH;) (-NH-C(O) (-CH,-)
C-5 CH;)
-CH;)
Sppm 98103 72-81 71,18 70,40 57,09 54-56,5 51,65 22,9
Int(i/g)ral 100 285,20 49,33 64,31 63,46 20,54 2995 4,49
(0]

Fonte: Elaboragao propria.

Através do C-3, C—6 e nitrogénios, pode-se determinar a porcentagem de
carboximetilagdo na amostra NaCMQD (ver Tabela [5.2), bem como o seu grau de

acetilacao.

Tabela 5.2: Grau de substituicdo e carboximetilagdo total da amostra NaCMQD

Posicio 0 Grau de
¢ ppm  Substituicao (%)
Acetilacdo 22,9 4,5

C-3 70,40 64,3

C-6 71,18 49,3

N 51,61 30,0

Carboximetilacdo . 1436
Total

Fonte: Elaboragao proépria.

5.1.2 RMN !'3C para NaCMQH

Para a amostra NaCMQH, o espectro obtido esté representado na Figura[5.2],
no qual o posicionamento dos carbonos esta ilustrado de acordo com a cor e numeragao
referentes a estrutura molecular localizada no canto superior direito da mesma figura.
Ja na Tabela tem-se os deslocamentos quimicos dos respectivos carbonos e ni-
trogénios responsaveis pela carboximetilacdo total do polimero, assim como o seu grau

de acetilacdo.
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Figura 5.2: Espectro de RMN !3C da amostra NaCMQH com concentragio polimérica
de 100 mg/1 mL D,0O a 80 °C.
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Fonte: Elaboracao propria.

Tabela 5.3: Deslocamento quimico e grau de substituicio GS para a amostra NaCMQH

C-2

13¢ C.1 g:i C-6 C-3 C-2  (-NH-CH,-) N (_Cl\(lo)
) (-CH;-) (-CH-) (-NH;) (-NH-C(O) (-CH,-)
C-5 CH;)
_CH;)
Sppm  98-103 72-81 71,18 70,40 57,09 54-56,5 51,65 22,9
Int(i/g)ral 100 298,9 69,9 80,9 55,7 35,6 17,3 17,1
(0]

Fonte: Elaboragdo proépria.

Da mesma forma executada para a amostra NaCMQD, utilizou-se C—1 como
padrao de 100% para a integracdo dos sinais de 3C. Assim, o grau de acetilacdo e o

grau de substitui¢do para os radicais Ry, R, e R3 sdo mostrados na Tabela[5.4
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Tabela 5.4: Grau de substituicdo e carboximetilagao total da amostra NaCMQH

Posicao 0 G.ral.l (ie
ppm Substituicao (%)
Acetilacdo 22,9 17,1
C-3 70,40 80,9
C-6 71,18 69,9
N 51,61 17,3
Carbo>r?:t1:1t11agao _ 168,1

Fonte: Elaboragao propria.

5.1.3 Determinac¢do da Estrutura Molecular das Amostras NaCMQD e NaCMQH
A partir dos resultados de padrao de substitui¢do das carboximetilquitosa-
nas (Tabela[5.2] e Tabela[5.4), pode-se definir a porcentagem dos radicais Ry, R; e R;

presentes em suas estruturas, como mostra a Figura|[5.3]

Figura 5.3: Unidade de repeticdo da carboximetilquitosana sugerindo onde os
possiveis radicais estdo localizados no mondémero.

CH,OR,

R,0 NR3

Fonte: Elaboragao proépria.

De acordo com o padrao de substitui¢ao apresentado na Tabela atribuiu-

se uma porcentagem para cada radical da amostra NaCMQD.
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Tabela 5.5: Estimativa da presenca dos radicais —H, -CH,C(O)O™"Na* e —-C(O)CHj na
amostra NaCMQD

“H -CH,C(0)0O"Na* -C(O)CH;

R, 35,7% 64,3% -
R, 50,7% 49,3% —
R; 655% 30,0% 4,5%

Fonte: Elaboracao propria.

Da mesma forma, fez-se para a amostra de NaCMQH baseado na Tabela

Tabela 5.6: Estimativa da presenca dos radicais —H, -CH,C(O)O™Na* e —-C(O)CHj3 na
amostra NaCMQH

-H -CH,C(0)0"Na* -C(O)CH,4

R, 19,1% 80,9% -
R, 30,1% 69,9% -
R; 65,6 % 17,3% 17,1%

Fonte: Elaboragao proépria.

Somente R3 é o sitio reativo que pode conter a acetila —-COCHj3;, ja que a
desacetilacdo da quitina ndo é total. Sendo assim, ao realizar a carboximetilacdo da
quitosana, a acetila pode estar presente na estrutura da carboximetilquitosana. Com
isso, pode-se propor uma estrutura molecular das duas carboximetilquitosanas basea-
das nos dados obtidos por RMN, levando em consideragdo os radicais que presentes em
maior quantidade nos respectivos monomeros. Tal representacdo influenciou direta-
mente na determina¢ao dos pardmetros de cela desses polimeros (como serd observado
mais adiante), assim como em seu percentual de cristalinidade.

A estrutura proposta, baseando-se nos espectros de RMN !3C obtidos, para a

NaCMQD ¢ dada pelos monoémeros da Figural[5.4/e Figura
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Figura 5.4: Estrutura proposta para o mondmero da amostra NaCMQD.

[ CH,COO" Na* i
CH,OH e

NH,

0
o
o)
)
0\ NH, CH,0CH,COO" Na*

CH,COO Na*

Fonte: Elaboracao propria.

De acordo com a Tabela o mondmero proposto para a amostra NaCMQH
fica:

Figura 5.5: Estrutura proposta para o mondmero da amostra NaCMQH.

CH,0CH,COO Na*
(o}

NH,

\CHZCOO'Na+

Fonte: Elaboragao proépria.

Foi proposto um modelo diferente para cada tipo de amostra, de acordo com

o percentual de grupos laterais presentes. Considerando que, para cada radical ana-

lisado (R, R, e R3) havia duas possibilidades de substitui¢do, foram selecionadas as
opgoes que se apresentam em maior percentual segundo os dados de RMN.

No caso da NaCMQD, os grupos laterais possiveis para R, (H e

CH,C(O)O™Na") apresentam percentuais muito préximos, em torno de 50% cada. Por
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isso, foi sugerido que o monoémero desta cadeia polimérica apresentasse composigao
de duas unidades distintas, como mostrado na Figura j& que estes radicais estdo
em percentuais praticamente iguais nas cadeias. No entanto, para os radicais R; e Rj,
foi possivel manter uma tnica opgao para cada um destes radicais, pois as diferencas
em percentual para cada um deles é muito discrepante.

Ja no caso da NaCMQH, as opgdes de grupos laterais para os radicais Ry, R,
e R3 foram muito distintas quantitativamente, sendo possivel propor um monémero

com apenas uma estrutura molecular, como mostrado na Figura

5.2 ANALISE POR DRX E ESTIMATIVA DO PERCENTUAL DE CRIS-
TALINIDADE

5.2.1 Andlise por DRX

A técnica de DRX foi aplicada as amostras em p6 e em membranas a fim de
avaliar se ocorrem mudangas estruturais quando as amostras em pé foram utilizadas
para a sintese de suas respectivas membranas. A Figura mostra os difratogramas
obtidos para as amostras de quitosana em pd (Q) e membrana de quitosana (M-Q).
O perfil de difracao da amostra Q apresentou picos em 260 = 10,4; 19,8; 22,2; 29,6;
35,3 e 40,9°, enquanto a amostra M-Q apresentou picos em 20 = 10,4° e 15,1°; entre

20 =19,8° e 35,3°; e entre 20 = 38,6° e 44, 5°.
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Figura 5.6: Difratogramas das amostras de quitosana em pé e membrana com as
localizagdes dos seus respectivos picos.

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50
26 (graus)

Fonte: Elaboracao propria.

O difratograma da amostra Q apresentou picos mais bem definidos em relagdo
a amostra M-Q. Tal comportamento esta relacionado com a cristalinidade intrinseca de
cada amostra. Como a produgdo da membrana de quitosana envolveu a dilui¢dao de Q
em uma solugdo de 4cido acético seguido de secagem por liofilizagdo, podemos espe-
rar mudangas estruturais na membrana. Com isso, a disposi¢do/tamanho das cadeias
poliméricas da quitosana em p6 pode ter sido alterada para a producdo da respectiva
membrana. Tal procedimento refletiu diretamente na cristalinidade das amostras, em-
bora o perfil de DRX da M-Q ainda se mantenha similar ao perfil da Q.

A Figura[5.7jmostra os difratogramas obtidos para as amostras de NaCMQD e
M-CMQD. O difratograma de NaCMQD apresentou picos localizados entre 26 = 8,9°
e 13,2°,20 = 20,1° e entre 20 = 33,2° e 42,2°. Observou-se que a amostra NaCMQD
possui apenas um pico bem definido localizado em 260 = 20,1°. Para a amostra M-
CMQD, os picos estdo localizados entre 26 = 10,3° e 13,7°; 20 = 19,8° e 25,7°; 20 =
37,8° e 45,1°. Em comparagao com a NaCMQD, a amostra de M-CMQD apresentou
um alargamento do pico localizado 260 = 20,1°, sendo este deslocado para a regiao
entre 20 = 19,8° e 25,7° no caso da membrana. Tal alargamento pode estar relacionado
ao aumento da contribui¢do nao cristalina e ao tamanho menor dos cristalitos desse

polimero, como sera discutido mais adiante.
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Figura 5.7: Difratogramas das amostras de carboximetilquitosana sédica da Dayang
em p6 (NaCMQD) e membrana (M-CMQD) com as localizagdes dos seus respectivos
picos.

[—Mm-cmaD
: NaCMQD pé

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50
20 (graus)

Fonte: Elaboragao proépria.

Figura 5.8: Difratogramas das amostras de carboximetilquitosana sédica da Heppe em
p6 (NaCMQH) e membrana (M-CMQH) com as localizagées dos seus respectivos picos.

——M-CMaH
NaCMQH pé

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50
26 (graus)

Fonte: Elaboragao proépria.

Pode-se observar na Figura[5.8|que os dois perfis (NaCMQH e M-CMQH) sdo

semelhantes. Os difratogramas ndo possuem picos bem definidos, apenas picos alar-
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gados localizados entre 20 = 8,9° e 13,3°; 20 = 17,6° e 26,4°; 20 = 35,0° e 43,1°. Tal
caracteristica pode ser atribuida ao grau elevado de desordem desse polimero, contri-

buindo para a diminuicdo da sua cristalinidade.

5.2.2 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

Para a estimativa do percentual de cristalinidade das amostras em p6 e mem-
branas, assumiu-se que tais polimeros semicristalinos sdo constituidos por uma mis-
tura de regides ndo cristalinas e cristalinas bem definidas, e as contribuigdes cristalinas
e nao cristalinas de cada amostra foram calculadas a partir do método de deconvolugao
das areas, como mostrado na Figura utilizando o programa Peak Fitting Module
[65]], incluso no programa Microcal Origin versao 7.5 [13,63],[66].

A quitosana é um material semicristalino, sua morfologia apresenta carac-
teristicas de polimorfismo ja mencionadas na literatura [86), 87, 88} (89, 90, [91]]. Entre
outras caracteristicas, a sua cristalinidade pode variar de acordo com alguns pardmetros,
tais como o grau de desacetila¢do, o pH da solugdo, o método empregado para secagem,
entre outros [92].

Para a decomposicao das areas dos picos na amostra Q, foram considera-
dos nove picos distintos, como mostra a Figura Os pontos em azul representam
o difratograma obtido experimentalmente por DRX, a linha vermelha representa o
ajuste realizado através do programa Peak Fitting Module, bem como as linhas cinza
(decomposicdo dos picos cristalinos) e a linha verde (decomposigao da drea ndo crista-
lina). Na amostra M-Q, destacaram-se sete picos localizados ao longo do difratograma.
E possivel notar o aumento da contribui¢do nao cristalina na amostra M-Q, sendo um

fator determinante na estimativa do percentual de cristalinidade.
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Figura 5.9: Decomposicdo dos picos de difracao das amostras de quitosana em pé (a
esquerda) e membrana de quitosana (a direita).
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Fonte: Elaboracao propria.

A carboximetilquitosana sédica da Dayang em p6 (NaCMQD) apresentou seis
picos decompostos e apenas quatro picos em M-CMQD (Figura[5.7). J4 a carboximetil-
quitosana sédica da Heppe em p6 (NaCMQH) apresentou quatro picos e seis picos em
M-CMQH (Figura[5.8). Apesar da M-CMQH ter apresentado maior decomposicdo de

seus picos em relacdo a NaCMQH, a drea ndo cristalina permaneceu na mesma ordem

para ambas as amostras.

Figura 5.10: Decomposi¢do dos picos nas amostras de carboximetilquitosana sédica da
Dayang em p6 (a esquerda) e membrana (a direita).
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Fonte: Elaboracao prépria.
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Figura 5.11: Decomposic¢do dos picos de difracao das amostras de carboximetilquito-
sana sodica da Heppe em p6 (a esquerda) e membrana (a direita).
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Fonte: Elaboracao prépria.

Na Tabela temos a estimativa do percentual de cristalinidade das amos-
tras Q, NaCMQD, NaCMQH, M-Q, M-CMQD e M-CMQH observado através do pro-
grama Peak Fitting Module. A quitosana apresentou o maior percentual na forma de

poO, mostrando-se mais cristalina em relagdo as outras duas amostras em pé (NaCMQD

e NaCMQ).

Tabela 5.7: Percentuais de cristalinidade estimados para as amostras Q, M-Q,
NaCMQD, M-CMQD, NaCMQH e M-CMQH

Amostras em P6

Q NaCMQD NaCMQH
45 (£5) % 40 (+£5) % 30 (£5) %

Amostras em Membrana

M-Q M-CMQD M-CMQH
35 (£5) % 30 (£5) % 30 (+5) %

Fonte: Elaboragdo proépria.

As amostras M-Q e M-CMQD apresentaram uma diminui¢do em seu percen-
tual de cristalinidade e um alargamento dos picos cristalinos, como foi mostrado em

Figura[5.6/e Figura[5.7|indicando que a organizagdo regular e paralela das cadeias po-
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liméricas foi reduzida quando comparada as amostras em pé. Ja a amostra M-CMQH
apresentou valor constante perfil similar tanto em pd, quanto em membrana (ver Fi-
gura[5.8). Alguns fatores podem ser atribuidos a esse aumento da fase ndo cristalina.
Esse percentual relativamente menor pode ser relacionado com a metodologia empre-
gada na sintese das membranas, pois, a partir da solu¢ao produzida, elas foram con-
geladas e liofilizadas. O congelamento rédpido e a liofilizagdo do material levaram a
um produto que manteve a estrutura tridimensional do polimero em solugdo quando
congelado e, assim, reduzindo a possibilidade de ordenacdo das cadeias poliméricas,
resultando em amostras menos cristalinas. Tal fato também pode estar relacionado
a sua estrutura molecular das cadeias. A carboximetilacao resulta da substitui¢ao de
atomos de hidrogénios das hidroxilas (—-OH) e grupos amino (-NH) por grupo car-
boximetila (-CH,COOH), o que contribui para a redu¢do do ntiimero de hidrogénios
susceptiveis a participar destas ligacoes [49,[51]]. Esse aumento em volume dos grupos
laterais presentes nas carboximetilquitosanas pode causar dificuldade de empacota-
mento do polimero nas cadeias, devido ao impedimento estérico, contribuindo para o
aumento da fase nao cristalina nesses materiais [3]]. Tais resultados corroboram com os

dados de DRX.

5.3 AJUSTE LE BAIL

5.3.1 Etapas do Ajuste Le Bail

Através do Ajuste Le Bail, o refinamento estrutural para as amostras em pé
e membrana foram realizados utilizando-se os dados de entrada (pardametros de cela,
simetria e grupo espacial) da quitina, propostos por Carlstrém (1957): a = 4,76 A,
b=10,28 A (eixo da fibra)e c=18,8 A a= B =y =90° com simetria ortorrémbica e
volume de cela de 922,38 A3 [93].

O padrao de difracdo obtido das amostras Q, M-Q, NaCMQD, M-CMQD,
NaCMQH e M-CMQH refere-se a derivados da quitina. Portanto, foi necessario reali-
zar alguns ajustes nos parametros das celas unitdrias a fim de adequa-las a esse novo
modelo estrutural, j4 que a diferenga estrutural entre a quitina e seus derivados esta re-

lacionada com a retirada (para a quitosana) e inserc¢do (para a N,O-carboximetilquito-
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sana) de grupos laterais em suas estruturas moleculares, refletindo diretamente em
parametros de cela diferenciados para cada um desses materiais.

As etapas dos refinamentos das amostras seguiram a seguinte ordem, sendo
que para cada amostra houve a necessidade de pequenas varia¢des quanto as etapas iii

e iv:

i. Dados de entrada: referem-se a inser¢ao dos dados cristalograficos contidos nos
arquivos .cif (Crystallographic Information File), o qual foi retirado do banco de da-
dos organicos Cambridge Crystallographic Data Centre (Cambridge CDC); arquivo
arf (Instrumental Resolution Function) referente aos pardmetros constituintes da
funcao de resolugao experimental (U, V, W);,s, obtidos a partir do hexaboreto
de lantdnio (LaBg), material padrao usado para a calibragdo do difratometro, e
.dat que é um arquivo que possui a coleta de dados de DRX o qual correlaciona a

intensidade com a posi¢do angular;

ii. Alteracdo dos parametros de cela a, b e ¢ de acordo com a necessidade de cada

amostra;
iii. Refinamento de parametros microestruturais;
iv. Refinamento dos parametros de celaa, b e c;

v. Finalizacdo do refinamento: refere-se a0 momento em que os valores dos parametros
refinados e os fatores de discorddncia (ou fatores R) mostrados nas equagdes [4.5a

apresentam resultados coerentes com o esperado;

vi. Identificagdo dos principais planos de reflexao, tamanho médio e anisotrépico dos

cristalitos, e obten¢ao dos mapas de visualizagdo dos cristalitos.

5.3.2 Ajuste Le Bail para a Quitosana (Q) em P6 e Membrana (M-Q)

Apés a insercdo dos dados de entrada, os pardmetros de cela refinados para
a amostra Q foram: a = 8,10 A; b = 16,64 A; c = 10,63 A, de simetria ortorrdmbica
(10, 94].
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Em Figura [5.12ja-d mostra essa evolugdo do refinamento, sendo que em (a)
tem-se a incorporagio dos dados de entrada (etapa i), em (b) e (c) tem-se os ajustes
mento finalizado (etapa v), onde as curvas em vermelho representam os difratogramas
observados, as curvas em preto sdo os difratogramas calculados, as curvas em azul
evidenciam as diferencas entre os difratogramas observados e calculados, e as barras
verdes sdo as reflexdes de Bragg.

Com o refinamento estrutural finalizado, no momento em que os fatores de
discordancia deixam de variar, o programa FullProf gerou o arquivo de saida .prf, a
partir do qual foi possivel identificar os principais planos de reflexdo, hkl, que con-

tribuiram para o pico de difragao (Figura|5.124d).

Figura 5.12: Simplificacdo das etapas do refinamento da amostra Q: (a) inser¢ao dos
dados de entrada; (b) e (c) modificacao dos parametros de cela e inicio do alargamento
dos picos; (d) refinamento final e suas principais reflexoes.
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Fonte: Elaboragao proépria.

A visualizagao dos cristalitos em 2D e 3D nas dire¢oes [100], [010] e [001] para
as amostras Q e M-Q (Figura[5.13]e Figura[5.14} respectivamente) foi realizada através
do programa GFourier, pacote incluso no programa FullProf, caracterizando a etapa vi.

As etapas descritas anteriormente foram realizadas também para a quitosana
na forma de membrana (M-Q). Para este refinamento (Figura[5.15), os pardmetros de
cela utilizados foram baseados nos pardmetros obtidos anteriormente para a amostra
Q. Sendo assim: a = 8,64 A, b =10,84 A e c=16,29 A, com simetria ortorrdmbica
(azb#cea=p=y=90°. Houve um pequeno aumento nas diregdes b e c refletindo

diretamente no volume da cela, como mostra a Tabela|[5.8]
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Figura 5.13: Mapa de visualizagdo do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 2D para as amostras Q e M-Q.

[

Fonte: Elaboragdo prépria.

Figura 5.14: Mapa de visualizagdo do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 3D para as amostras Q e M-Q.
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Fonte: Elaboragao prépria.
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Tabela 5.8: Ajuste Le Bail para, Q, M-Q, NaCMQD, M-CMQD, Na-CMQH e M-CMQH

A Quitina
P:‘:g;“:;f)‘;s Carlstrém 0 l\é NaCMQD CI\TéD NaCMQH C;XIQH
(1957)
a (A) 4,76 8,66224 8,64249 12,93972 1303713 13,21847 13,17671
b (A) 10,28 16,26748 16,29161 19,02978 19,00370 18,74462 18,94673
c (A) 18,85 10,48004 10,83663 10,12246 10,00050 10,16345 10,10809
a=p=y(°) 90 90 90 90 90 90 90
Vv (A3) 922,38 1476,77 1525,797 2492,55 2477,66 2518,24 2523,54
Cristalito
(Anisotropia) - 29 (4) 16 (4) 32(7) 23 (2) 20 (1) 24 (1)
(A)
Cristalito na
direcio [100] - 30 26 23 22 16 21
(A)
Cristalito na
direc¢do [010] - 34 18 64 19 21 23
(A)
Cristalito na
direc¢do [001] - 31 12 31 20 18 22
(A)
Ryp (%) - 6,91 6,90 3,39 5,54 359 5,54
Rp (%) - 4,44 4,89 2,53 3,82 2,61 3,82

Fonte: Elaboragao proépria.

Figura 5.15: Refinamento final da amostra M-Q com suas principais reflexdes apés
os ajustes de cela e alargamento dos picos, onde: difratograma observado (curvas em
vermelho), calculado (curvas em preto) e a diferenca entre o observado e calculado (em
azul).
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Fonte: Elaboracao propria.
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Apesar de, estruturalmente, ndao haver diferenca entre as amostras Q e M-Q,
a forma fisica das amostras e a metodologia de sintese das membranas refletiram na
organizacdo das cadeias e, consequentemente, no tamanho médio aparente dos crista-
litos, passando de 29 A para 16 A. Entretanto, a anisotropia de ambas nio teve signi-

ficativas mudancas, como pode ser visto nas Figura e Figura apresentando

valores em torno de 4 A.

5.3.3 N,O-Carboximetilquitosana Sédica em P6 (NaCMQD) e Membrana (M-CMQD)

Com um pico bem definido (ver Figura |5.16), em relacdo ao difratograma
de sua membrana, a NaCMQD apresentou um alto valor do tamanho médio dos seus
cristalitos (ver Tabela |5.8), 32 A, e anisotropia em torno de 7 A, ou seja, um valor

apresentando um formato diferente de uma esfera, como pode ser acompanhado na

Figura e Figura

Figura 5.16: Refinamento final da amostra NaCMQD com a sua principal reflexdo apés
os ajustes de cela e alargamento dos picos, onde: difratograma observado (curvas em
vermelho), calculado (curvas em preto) e a diferenga entre o observado e calculado (em
azul).
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Fonte: Elaboracao propria.
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Figura 5.17: Mapa de visualizagdo do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 2D para as amostras NaCMQD e M-CMQD.
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Fonte: Elaboragdo prépria.

Figura 5.18: Mapa de visualizagdo do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 3D para as amostras NaCMQD e M-CMQD.
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Fonte: Elaboragao prépria.
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Ao serem sintetizadas, as amostras M-CMQD e M-CMQH passaram por pro-
cessos fisicos e quimicos, tais como a solubilizagao, liofilizagdo e neutralizagdo, os quais
alteraram a disposi¢ado das cadeias poliméricas refletindo, assim, em seu percentual de
cristalinidade, perfil difratométrico (Figura[5.16/e Figura e em sua morfologia.

O mapa de visualizagdo do cristalito em 2D e 3D para M-CMQD (Figura[5.17]e
Figura[5.18) permitiu observar que a sua forma foi alterada, comparada com a amostra
NaCMQD. Tal fato pode ser comprovado analisando a diferencga entre as suas aniso-
tropias, j4 que a amostra em p6 apresentou um valor em torno de 7 A e sua membrana
um valor em torno de 2 A (como mostrado na Tabela , 0 que pode caracterizar

uma forma mais globular, préxima a forma esférica.

Figura 5.19: Refinamento final da amostra M-CMQD com a sua principal reflexdo apés
os ajustes de cela e alargamento dos picos, onde: difratograma observado (curvas em
vermelho), calculado (curvas em preto) e a diferenca entre o observado e calculado (em

azul).
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Fonte: Elaboracao propria.

5.3.4 N,O-Carboximetilquitosana Sédica em P6 (NaCMQH) e Membrana (M-CMQH)

A amostra NaCMQH nao apresentou picos bem definidos, apenas “ombros”
ao longo de seu perfil difratométrico (ver Figura[5.20). Comparada a amostra NaCMQD,
a NaCMQH apresentou uma redugdo em sua cristalinidade (como pode ser visto na
Tabela [5.7), o que pode estar associada & diferenca de massa molar média de cada

amostra. Os valores da massa molar média para cada amostra foi determinado por
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Fiamingo (2012) [3]], onde a amostra NaCMQD possui massa molar média de 20.476
g~mol_1, ja a amostra NaCMQH, 75.760 g-mol_l, motivando, assim, a dificuldade de

acomodacao de suas longas cadeias em dominios relativamente organizados.

Figura 5.20: Refinamento final da amostra NaCMQH com a sua principal reflexdo apés
os ajustes de cela e alargamento dos picos, onde: difratograma observado (curvas em

vermelho), calculado (curvas em preto) e a diferenca entre o observado e calculado (em
azul).

(202) (032) (212)

Intensidade (u. a.)

10 1is Z0 =25 30 35 40 455 50

20 (graus)

Fonte: Elaboragdo proépria.

A anisotropia apresentada para a amostra NaCMQH estd em torno de 1 A,
caracterizando um formato geométrico préximo ao esférico, como pode ser observado
na Figura

O ajuste realizado para a amostra M-CMQH (Figura[5.23)) possui perfil similar
a amostra NaCMQH. Com percentual de cristalinidade em torno de 30% para ambas
as amostras, seus cristalitos ndo apresentaram mudancas significativas, como pdde ser

visto nas Figura e Figura e seus formatos apresentados tendem para um

formato mais esférico justificando as suas anisotropias em torno de 1 A.
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Figura 5.21: Mapa de visualizagdo do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 2D para as amostras NaCMQH e M-CMQH.

NaCMQH

M-CMQH

Fonte: Elaboragdo prépria.

Figura 5.22: Mapa de visualizagao do tamanho médio aparente do cristalito nos planos
(a,b), (b,c) e (c,a) em 3D para as amostras NaCMQH e M-CMQH.

NaCMQH

M-CMQH

Fonte: Elaboragdo prépria.
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Figura 5.23: Refinamento final da amostra M-CMQH com a sua principal reflexao apos
os ajustes de cela e alargamento dos picos, onde: difratograma observado (curvas em
vermelho), calculado (curvas em preto) e a diferenga entre o observado e calculado (em
azul).

(202) (032) (212)

Intensidade (u. a.)

10 15 20 25 30 325 40 45 50

20 (graus)

Fonte: Elaboragao prépria.

Através do ajuste Le Bail foi possivel determinar os parametros de cela das
seis amostras analisadas, baseando-se na literatura. A anisotropia avaliada visual-
mente através do mapa de visualizagdo dos cristalitos e obtida através do programa
FullProf permitiu classificar os cristalitos de acordo com o formato apresentado. As
amostras NaCMQH e M-CMQH exibiram formato mais esférico indicando uma ani-
sotropia baixa e concordando com os valores obtidos do percentual de cristalinidade
estimado através do programa Peak Fitting Module. O baixo grau de cristalinidade
dessas duas amostras citadas estd associado a dificuldade de empacotamento de suas
cadeias poliméricas, tendo em vista que a amostra NaCMQH apresentou grupos late-
rais extensos, como foi previsto através do RMN 13C. Assim, foi necessario aumentar
o pardmetro de cela a e b desses monomeros a fim de acomodar os grupos laterais ex-
tensos provenientes da carboximetilagdo da quitosana, passandodea=9A eb=16 A

(Q) para, aproximadamente,a=13 A eb=19 A (CMQ?s).
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com a fi-
nalidade de avaliar as morfologias das amostras em p6 (Q, NaCMQD e NaCMQH) e em
membranas (M-Q, M-CMQD e M-CMQH). Tal técnica é muito aplicada a caracterizacao
de materiais 96]].

541 QeM-Q

As micrografias da quitosana em p6, mostrada na Figura[5.24|a-d, apresentam
aumentos de 200x (a), 1200x (b), 1500x (c) e 10.000x (d). Foi possivel observar que o
p6 de quitosana ndo apresenta uma morfologia definida e que a sua superficie possui
rugosidades, além de possuir uma distribui¢do variada de tamanhos de graos. Tais

caracteristicas foram encontradas também por Signini e Campana Filho (2001) [97]].

Figura 5.24: Micrografia da amostra Q com aproximagées: (a) 200x; (b) 1.200x; (c)
1.500x; (d) 10.000x.

Mag =200 x

100pm
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Mag=150KX

Fonte: Elaboragao propria.

As micrografias da amostra membrana de quitosana (M-Q), com aproximagoes
de 300x (a), 12.000x (b), 45.000x (c) e 120.000x (d), apresentam macroporos (didmetro
maior que 50 nm) por toda sua extensdo e sem um padrao definido (ver Figura[5.25).
A espessura das fibras da membrana varia entre 0,05 e 0,56 ym, de acordo com as
medidas realizadas na micrografia da M-Q em fungdo da frequéncia observada, como
mostra a Figura Tais resultados podem ser comparados a estrutura de quito-
sana apresentada por Suh e Matthew (2000) [98]], Laranjeira e Favere (2009) [2], para

aplicagoes biomédicas.

Figura 5.25: Micrografia da amostra M-Q com aproximacdes: (a) 300x; (b) 12.000x; (c)
45.000x; (d) 120.000x.

Mag =300X Mag=12.00K X

100pum
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Mag =45.00K X — Mag = 120.00 K X
200 nm

Fonte: Elaboragdo proépria.

Figura 5.26: Histograma da espessura das fibras da M-Q em funcdo da frequéncia
observada, juntamente com a gaussiana, desvio padrao e ponto médio.

N M-Q
40 —— Fit Gaussiano
¢ =0,095 um
x, = (0,149 £ 0,010) pm
30 4

Frequéncia
(A%
o
1

10 4

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Espessura das fibras da membrana ([tm)

Fonte: Elaboracao prépria.

No histograma da amostra M-Q, pode-se observar uma grande presenca de
fibras com espessura em torno de 0,15 ym (ponto médio do fit gaussiano) ao longo da
micrografia. Além disso, variadas espessuras de suas fibras foram catalogadas indi-

cando a ndo uniformidade do tamanho dos poros e sua distribuicao.
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5.4.2 NaCMQD e M-CMQD

As micrografias da amostra NaCMQD, com aproximacgdes de 200x (a), 450x
(b), 800x (c) e 2.000x (d), apresentam graos com diferentes tamanhos e padroes geomé-
tricos, como pode ser visto na Figura[5.27] Comparado com a amostra Q, a NaCMQD
exibe uma superficie com menos rugosidade, todavia, tais caracteristicas nao influen-

ciaram em seu percentual de cristalinidade, como mostrado na Tabela

Figura 5.27: Micrografia da amostra NaCMQD com aproximagoes: (a) 200x; (b) 450x;
(c) 800x; (d) 2.000x.

Mag =200 X
100pm

Mag=2.00KX

20 pm 10 um

Fonte: Elaboragao prépria.

Na micrografia da amostra M-CMQD, com aproximacgdes de 400x (a), 700x (b),
1.500x (c) e 3.500x (d), constatou-se que a distribui¢ao de tamanhos de macroporos nao
é uniforme (ver Figura|[5.28). Além disso, apresentam um alargamento maior de seus

poros em relagdo aos macroporos presentes na amostra M-Q. O aspecto de macroporos
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deformados pode estar associado ao longo processo de purificagdo na forma NaCMQD
pelo qual a amostra passou, pois a mesma demandou a execugdo de varias etapas de

filtragao.

Figura 5.28: Micrografia da amostra M-CMQD com aproximacoes: (a) 400x; (b) 700x;
(c) 1.500x%; (d) 3.500x.

Mag=350KX

20 um - 10 pm

Fonte: Elaboragdo proépria.

As espessuras das fibras de M-CMQD possui um minimo em torno de 1,65
pm e maximo em 43,00 ym para a micrografia escolhida, como pode ser notado na
Figura As espessuras mais frequentes foram encontradas no intervalo de 5a 10
pm, mas também houve uma presenga significativa entre 10 e 20 pym, cujo intervalo
possui a média do fit gaussiano localizado em 15 pym, evidenciando a heterogeneidade

das espessuras das fibras.
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Figura 5.29: Histograma da espessura das fibras da M-CMQD em fungao da frequéncia
observada, juntamente com a gaussiana, desvio padrao e ponto médio.

25
B M-CMQD
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Espessura das fibras da membrana (um)

Fonte: Elaboragao prépria.

5.4.3 NaCMQH e M-CMQH

A partir das micrografias da amostra NaCMQH (ver Figura[5.30), com aproxi-
magoes de 700x (a), 2.500x (b), 8.000x (c) e 15.000x (d), observou-se que ha similari-
dade com a amostra NaCMQD, ou seja, NaCMQH possui uma superficie (quase) lisa,
bem definida e com diferentes padrdes geométricos. Entretanto, os graos encontrados

na NaCMQD sao menores em relagcdo a amostra NaCMQH.
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Figura 5.30: Micrografia da amostra NaCMQH com aproximagdes: (a) 700x; (b)
2.500x; (c) 8.000x; (d) 15.000x.

20 pm

Mag =8.00K X — Mag = 15.00 K X

Fonte: Elaboragao propria.

As micrografias da M-CMQH (ver Figura , com aproximagoes de 500x
(a), 2.000x (b), 8.000x (c) e 13.500x (d), retratam uma grande distribui¢ao de tamanho
de poros em torno de 5 ym (similar a distribui¢do apresentada na M-CMQD). Além
disso, sua superficie apresenta ranhuras com tamanhos varidveis ao longo das fibras
da membrana. Semelhante a M-CMQH, essas ranhuras também estao presentes na M-

CMQD e nos p6s de NaCMQH e NaCMQD, como pode ser visto nas figuras anteriores.
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Figura 5.31: Micrografia da amostra M-CMQH com aproximagdes: (a) 500x; (b)
2.000x; (c) 8.000x; (d) 13.500x.

Mag =500 X — Mag=2.00K X

Mag=8.00K X

Fonte: Elaboracao propria.

O histograma apresentado para a M-CMQH na Figura[5.32exibiu uma grande
frequéncia em torno 5 ym, assim como uma significativa presenca entre 5 e 10 ym,
onde o ponto médio do fit gaussiano esté localizado em, aproximadamente, 7 ym. As
medidas méximas e minimas constatadas na micrografia foram de 1,20 e 26,03 ym,

respectivamente.
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Figura 5.32: Histograma da espessura das fibras da M-CMQH em fun¢ao da frequéncia
observada, juntamente com a gaussiana, desvio padrdo e ponto médio.
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Fonte: Elaboragdo proépria.

Através das micrografias das amostras Q, NaCMQD e NaCMQH, p6de-se ob-
servar que a quitosana possui um menor tamanho de graos em relagdo a NaCMQD e
NaCMQH. Em rela¢do as membranas M-Q, M-CMQD e M-CMQH, a M-Q apresentou
poros mais bem definidos se comparados com as outras membranas, bem como a es-
pessura de suas fibras que apontaram maior numero de ocorréncias no intervalo em
torno de 0,15 ym, diferentemente de M-CMQD (dentro de um intervalo de intervalo

de 5a 10 ym) e M-CMQH (em torno de 5 ym).

5.5 ANALISE POR TGA/DTG

A andlise termogravimétrica (TGA) foi aplicada para analisar a estabilidade
térmica das amostras na forma de p6 (Q, NaCMQD e NaCMQH) e na forma de mem-
brana (M-Q, M-CMQD, M-CMQH) através da avaliacao de suas alteracdes de massa
em funcdo da temperatura. A termogravimetria derivada (DTG) foi empregada para
visualizar os intervalos de temperatura correspondentes a variacdo de massa presentes

nas curvas de TGA. O ponto de inflexdo em cada curva de DTG corresponde a tempe-
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ratura em que a respectiva reagdo esta ocorrendo mais rapidamente [49,(99] [100]

As curvas termogravimétricas das amostras de Q, M-Q NaCMQD, M-CMQD,
NaCMQH e M-CMQH estdo representadas em Figura Figura[5.34)e Figura
Tais curvas sdo divididas em dois estagios principais localizados nos seguintes interva-

los:
* 25°C - 110 °C: corresponde ao desprendimento de dgua adsorvida;

* 200 °C — 400 °C: corresponde a pirdlise do polimero onde ocorrem duas etapas
de decomposicdo: a primeira dentro do intervalo de 200°C — 400 °C e a segunda
acima de 400 °C, no qual ha perda de massa resultante da decomposigao oxida-

tiva dos subprodutos do primeiro estagio de decomposigdo.

5.5.1 Anaélise das Curvas de TGA/DTG das Amostras Q e M-Q

A partir das curvas de TGA e DTG das amostras de quitosana em pé (Q) e
membrana (M-Q) (Figura[5.33), observou-se que a quitosana apresentou uma propor-
¢ao similar de umidade em ambas as formas fisicas (11%). Tal similaridade ndo foi
notada nos principais eventos (T.x € Tna) apontados pela DTG, o que pode estar
relacionado tanto com as formas fisicas estudadas (pé e membrana), quanto com a sua

cristalinidade.

Figura 5.33: Curvas termogravimétricas (linha continua) das amostras de Q (a es-
querda) e M-Q (a direita) e suas derivadas (linha tracejada).
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Fonte: Elaboragao proépria.
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Tabela 5.9: Valores de temperatura inicial de degradacdo (T,,set), temperatura de
maxima degradacdo (T,,,x), temperatura final de degradacao (Tg,,) e porcentagem
de perda de massa da amostra Q e M-Q

Teor de  Perda de Teor de

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Tinal (°C) agua (%) massa (%) cinzas (%)

Q 283 310 567 11 87 2
M-Q 233 270 509 11 83 6

Fonte: Elaboragdo proépria.

Segundo Paoli (2009) [101]], o grau de cristalinidade do polimero influencia
indiretamente as rea¢ées que ocorrem durante o seu processo de degradacao e quando
esse polimero apresenta baixa cristalinidade, ou seja, alto grau de enovelamento, per-
mite uma maior probabilidade na quebra das liga¢gdes quimicas. De acordo com a
Tabela a amostra Q possui maior grau de cristalinidade em relagao a M-Q: 45%
e 35%, respectivamente. Com isso, Q apresentou maior estabilidade térmica por pos-
suir baixo grau de enovelamento (ou seja, alta cristalinidade) e menor teor de cinzas
(2%), em relagdo a amostra M-Q. Similarmente, Signini e Campana-Filho (2001) [97]
encontraram valores em torno de 2% para a massa residual de quitosanas que foram

purificadas de diferentes formas.

5.5.2 Anadlise das Curvas de TG/DTG das Amostras NaCMQD e M-CMQD

As curvas de TG e DTG para as amostras NaCMQD e M-CMQD apresentadas
abaixo evidenciam as temperaturas dos eventos térmicos, assim como o teor de dgua
perdido durante o primeiro estagio da curva termogravimétrica e a massa da amostra

degradada durante o segundo estagio correspondente a pirdlise.

Através da curva de DTG (linha vermelha tracejada na Figura[5.34), observa-
se que o evento térmico caracterizado pela maxima degradagao do polimero (T,,.y)
possui comportamento diferente nas duas amostras. Para a NaCMQD, a curva é acen-
tuada indicando que o evento ocorre rapidamente. O mesmo evento ocorre de forma

mais lenta na M-CMQD, o que pode estar atribuido a sua cristalinidade (como pdde
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Figura 5.34: Curvas termogravimétricas (linha continua) das amostras de NaCMQD (a
esquerda) e M-CMQD (a direita) e suas derivadas (linha tracejada).
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Fonte: Elaboracao propria.

ser observado na amostra M-Q), além da forma fisica da amostra [13} [81]]. Os valores
de Tonsetr Tmax € Tinal €stdo apresentados na Tabela A perda de massa corres-
pondente a primeira fase de aquecimento das amostras é referente a perda de dgua
adsorvida no material, onde é maior na amostra em pé (NaCMQD, 18%), bem como
o seu teor de cinzas que esta associado material resultante da decomposigao térmica,
como o fon de sédio encontrado na forma em pé das carboximetilquitosanas. Nova-
mente, a amostra em p6 (NaCMQD) apresentou maior estabilidade térmica em relagao
a membrana produzida com o mesmo material, do mesmo modo como apresentado

pela amostra Q e relagdo a sua membrana M-Q.

Tabela 5.10: Valores de temperatura inicial de degradacao (Tynset), temperatura de
maxima degradacdo (Ty,,), temperatura final de degradacao (Tg,,)) € porcentagem de
perda de massa da amostra NaCMQD e M-CMQD

Teor de Perda de Teor de

Amostra  Tonset (°C)  Timax (°C)  Tinar (°C) agua (%) massa (%) cinzas (%)

NaCMQD 269 288 639 18 65 17
M-CMQD 220 302 510 12 77 11

Fonte: Elaboracao propria.
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5.5.3 Anaélise das Curvas de TG/DTG das Amostras NaCMQH e M-CMQH

As amostras NaCMQH e M-CMQH (ver Figura|5.35) manifestaram comporta-
mentos semelhantes as amostras anteriores (NaCMQD e M-CMQD) em relacdo a perda

de massa as temperaturas dos principais eventos.

Figura 5.35: Curvas termogravimétricas (linha continua) das amostras de NaCMQH (a
esquerda) e M-CMQH (a direita) e suas derivadas (linha tracejada).
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Fonte: Elaboragao prépria.

As amostras NaCMQH e M-CMQH apresentaram comportamentos térmicos
similares as amostras NaCMQD e M-CMQD mostradas na Figura e Tabela
bem como a maior estabilidade térmica apresentada na forma de p6. Entretanto, as
porcentagens correspondentes ao teor de dgua, perda de massa e teor de cinzas apre-
sentados na Tabela[5.11]indicam que, além do grau de cristalinidade, a diferenga entre
as estruturas moleculares (analisadas por RMN '3C na Figura e Figura das
CMQD’s e CMQH’s influenciaram no comportamento térmico.

Comparando as duas amostras em pd de carboximetilquitosana (NaCMQ’s) e
as duas em membrana (M-CMQ'’s), pode-se observar que a forma fisica influenciou na
determinacgdo de suas temperaturas inicial e final (menores nas M-CMQs, 220 a 233 °C
e 483 a 510 °C, respectivamente) e na determinacao da degradacdo da massa (maiores
nas M-CMQ)’s, 77%). Ja a diferenca encontrada entre as amostras Q’s e CMQ’s nos prin-
cipais eventos térmicos estd atribuida ao fato das CMQ’s possuirem um maior namero

de ligagcoes provenientes dos grupos laterais inseridos em virtude da carboximetilacao,

86



como pode ser visto em Figura[2.3|e Figura[2.4} tornando necesséria uma maior quan-

tidade de energia para a quebra dessas ligagdes [101]].

Tabela 5.11: Valores de temperatura inicial de degradacao (Tynset), temperatura de
méxima degradacao (T, ), temperatura final de degradacao (Tg,,)) € porcentagem de
perda de massa da amostra NaCMQH e M-CMQH

Teor de  Perda de Teor de

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)  Tinar (°C) agua (%) massa (%) cinzas (%)

NaCMQH 261 288 659 17 68 15
M-CMQH 233 290 483 18 77 5

Fonte: Elaboracao propria.

Ao ser estabilizado termicamente, o polimero adquiriu energia suficiente para
quebrar as liga¢des intramoleculares ocasionando a sua degradagao térmica. Entre-
tanto, quando o polimero apresenta baixa cristalinidade, como é o caso das membra-
nas M-CMQ’s, seus movimentos macromoleculares sdo restritos devido ao alto grau
de enovelamento. Quanto maior for esse grau de enovelamento, menor serd a sua
dissipacdo térmica e, assim, promovendo a quebra de liga¢des quimicas em tempera-

turas baixas [13}, [101]].
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6 CONCLUSAO

A partir dos processos de purificagdo das amostras em p6 (Q, NaCMQD e
NaCMQH), realizou-se as sinteses das membranas (M-Q, M-CMQD e M-CMQH) que
ocorreram de maneira satisfatoria. As técnicas utilizadas para a obtencdo de dados
foram: Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN '3C), Difragao de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise Termogravimétrica/Ter-
mogravimetria Derivada (TGA/DTG).

Através dos espectros obtidos por meio do RMN 13C, foi calculado grau de
acetilacio (GA) e substitui¢do (GS) do C—3, C—6 e N para a determinacdo da estrutura
molecular das amostras de N,O-carboximetilquitosana sédica. A amostra NaCMQD
apresentou dois tipos de estrutura por conta dos seus grupos laterais. Com isso, os seus
sitios reativos, representados por “R”, foram compostos por: R; = -CH,C(O)O " Na*,
R, = -H e R3; = -H; e em outro mondémero: R; = —CH,C(O)O Na*, R, =
—CH,C(0O)O™Na™ e R3 = —H. J4 a amostra NaCMQH apresentou apenas um tipo de
estrutura: R; = -CH,C(O)O " Na*, R, = -CH,C(O)O"Na* e R3 = —H. Deste modo, foi
possivel estabelecer a estrutura molecular para as CMQ’s.

Os difratogramas das amostras em forma de p6 (Q, NaCMQD e NaCMQH)
e membrana (M-Q, M-CMQD e M-CMQH) foram obtidos através da DRX, onde as
amostras Q e M-Q apresentaram maior quantidade de picos cristalinos. J4 as CMQ’s,
tanto em p6, quanto em membrana, apresentaram uma reducao e alargamento de picos
atribuidas ao alto grau de desordem. Tal fato pode ser comprovado através percentual
de cristalinidade. As amostras sob a forma de p6, Q, NaCMQD e NaCMQH, apresen-
taram percentual de cristalinidade em torno de 45%, 40% 30% , respectivamente. Ja
as amostras sob a forma de membrana, M-Q, M-CMQD e M-CMQH, a cristalinidade
ficou em torno de 35%, 30% e 30%, respectivamente. Entre as amostras em p6 e mem-
brana, Q e M-Q apresentaram maior percentual de cristalinidade devido ao tamanho
dos seus grupos laterais que, por serem menores que os grupos apresentados pelas
CMQ’s, permitiu uma melhor acomodacao de suas cadeias poliméricas. Ja as CMQ’s,
apresentaram menor cristalinidade devido aos grupos laterais inseridos em suas estru-

turas por consequéncia da carboximetilagdo.
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Os pardmetros de cela unitdria (a, b, ¢, a, 8, y, volume e grupo espacial) das
amostras Q’s e CMQ’s foram definidos através do Método de Le Bail. Desta maneira,
observou-se que, além de ter influenciado no grau de cristalinidade das amostras, a
carboximetilacdo da quitosana interviu no aumento dos pardmetros de cela a e b das
CMQ’s devido a necessidade de acomodagao dos grupos laterais inseridos, como cons-
tatado no RMN !3C.

As micrografias da Q, NaCMQD e NaCMQH apresentaram graos com ta-
manhos variados e geometria destituida de um padrdo. Ja as membranas M-Q, M-
CMQD e M-CMQH apresentaram poros com tamanhos variados, mas todos classi-
ficados como macroporos (poros com tamanhos maiores que 50 nm), sendo que a
amostra M-Q apresentou poros mais bem definidos, pois o processo de purificagao
e sintese para obtencdo dessa membrana influenciou a forma e tamanho desses poros.
O mesmo padrdo de poros ndo foi encontrado nas M-CMQ’s devido ao extenso pro-
cesso de purificacdo aplicado, bem como a sintese de suas membranas. As espessuras
de suas fibras foram contabilizadas através do programa Image] e analisadas por meio
de um histograma onde classificou as espessuras das fibras obtidas de acordo com a
frequéncia encontrada. Assim, as espessuras das fibras foram encontradas com maior
frequéncia em torno de 0,15 ym (M-Q), entre 5 e 10 ym (M-CMQD) e em torno de 5
pm (M-CMQH).

O comportamento térmico das amostras em pé e membrana submetidas a
varia¢Oes de temperatura foi verificado através da Andlise Termogravimétrica (TGA) e
sua Derivada Termogravimétrica (DTG). Os principais eventos térmicos (T,,s.;: tempe-
ratura inicial de degradagdo do polimero; T,,,,: temperatura méxima de degradacao;
e Tfipq: temperatura final de degradagao) ocorridos durante o aquecimento das amos-
tras sofreram influéncia da forma fisica das amostras analisadas, bem como o seu grau
de cristalinidade (quanto maior o grau de enovelamento das cadeias do polimero, me-
nos cristalino ele é). Os poés apresentaram maior estabilidade térmica em relagao as
membranas, com destaque para a amostra Q, cuja temperatura incial de degradagao
foi de 283 °C. Entre as membranas, as amostras M-Q e M-CMQH apresentaram estabi-
lidades térmicas similares indicando que necessitaram de uma quantidade de energia
maior para realizar a quebra das ligagdes em sua estrutura.

Desta forma, espera-se ter contribuido através desta pesquisa com dados es-
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truturais e morfolégicos que auxiliem na caracterizagdo desta classe de materiais po-

liméricos.
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