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STRUCTURAL ASPECTS OF CHITOSAN/PVA SPHERES CROSS-LINKED WITH GLUTARALDEHYDE AND SUBMITTED
TO DIFFERENT THERMAL TREATMENTS. Chitosan is a biopolymer derived from chitin and the most abundant polysaccharide
in nature after cellulose. This biopolymer has been applied in different areas due its biodegradability and biocompatibility
properties. Modifications of chitosan structure by cross-linking chemical agents can alter its physical, chemical, and morphological
characteristics. The present work aimed at studying the structural characteristics of chitosan/polyvinyl alcohol (PVA) spheres
cross-linked with glutaraldehyde submitted to oven-drying and freeze-drying processes. The thermal-treated of spheres and chitosan
(control sample) were analyzed by XRD, SEM and FTIR techniques. Multivariate statistical analysis, PCA, was applied to samples
IR spectra. According to results, the freeze-dried spheres showed a smaller crystal size (6.032 nm), while the oven-dried spheres
presented a smaller crystalline phase (3.49%). MEV images have encompassed the different surfaces of the manufactured spheres
as a result of drying methods. Slight chemical changes were observed in the IR spectra from the cross-linked spheres. In addition,
PCA has revealed different clusters referred to the structural modifications. Therefore, the increasing of openness and receptivity
for chemical reactions, as well as the adsorption capacity, could enable different applications of the chitosan, mainly the adsorption
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properties to remove residues and for water treatment.
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INTRODUCAO

A quitosana, por ser derivada da quitina, € considerada o segundo
biopolimero mais abundante na natureza depois da celulose. Essa
substincia pode ser encontrada em fungos, insetos e artrépodes, '
sendo extraida das carapacas de caranguejos, camarao e lagosta, resi-
duos da produgio industrial.* Adicionalmente, fungos como Rhizopus
oryzae ou Mucor rouxii sdo alternativas para producdo de quitosana
as limitacdes da industria pesqueira devido a produgdo sazonal, local
e de custo elevado.'*

A obten¢do da quitosana ocorre a partir da desacetilagdo da
quitina, com a retirada do grupo acetila por meio de tratamento qui-
mico com hidréxido de sddio, resultando em estruturas repetidas de
B-(1-4) 2-acetamido-deoxi-D-glicose (N-acetilglicosamina), ou seja,
D-glucosamina.>* As concentrag¢des do hidréxido de sédio, tempo e
temperatura de rea¢@o para desacetilac@io influenciam o grau de pureza
e as propriedades da quitosana. Os grupos funcionais restantes como
hidroxila (-OH) e amina (-NH,) tornam esse biopolimero versatil
para diversas aplicagdes.>

Por outro lado, a quitosana, associada a outros materiais, pode
ser aplicada na odontologia, por meio da producdo de scaffolds
como elemento de tratamento ou para tratamento de canais, puro
ou em associa¢do com peréxido de carbamida, com o transportador
de cimento.®® Ainda na odontologia, é possivel utilizar cimento de
iondmero com acréscimo de quitosana como alternativa a amalga-
ma e resina.*® Além disso, sua aplicacéo se estende a drea médica
como adjuvante de vacinas ou, na drea ambiental, como adsorvente
de poluentes em suspensdo.'*!" Em outras aplicagdes, por exemplo,
na drea da genética, pode ser realizada a sintese de nanoparticulas
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de ouro e quitosana para explorar alternativas de transferéncia
de DNA.

As caracteristicas fisicas, quimicas e morfolégicas determinam
as aplicacdes possiveis da quitosana, de forma que a quitosana
modificada pela introdu¢@o de grupos hidrofilicos, por exemplo,
pode ter suas propriedades de superficie melhoradas.'? Essas modi-
ficacdes podem ocorrer por meio de reticulagdo na forma de filmes
de quitosana com glicerol, alterando sua flexibilidade e os efeitos
hidrofilicos, ou de filmes com adi¢do de solug@o de cério para uso
de curativos antimicrobianos.*'*!* Além de filmes, modificacdes na
estrutura da quitosana pode ocorrer pela reticulagdo em diferentes
formas, como esferas e microesferas, aplicada na 4rea ambiental para
adsorg¢do de metais toxicos, como Cr e radionuclideos como Th, U e
Cs, por exemplo.>'® Essa reticulag@o pode ser realizada por agentes
quimicos como etileno glicol diglicidilico éter (EGDE), epicloridrina,
glutaraldeido e tripolifosfato (TPP), seguido de secagem.>'s

Utilizar agentes de reticulagdo possibilita também o uso da
quitosana na drea farmacéutica, por meio da preparagdo de esferas,
para controle de liberagdo de medicac@o. Assim, tais esferas podem
configurar uma alternativa a polimeros sintéticos, proporcionando a
fabricagdo de materiais biodegraddveis como celulose e quitosana,
que juntamente com outros polimeros como o acetato de polivinila
(PVA), por exemplo, fornece um material com biocompatibilidade
com a vantagem da combinac@o das suas propriedades fisicas.!¢'®
Tratamentos térmicos durante a produgao desses materiais permitem
alterar estados mecanicos e quimicos, modificando o material para
aplicagdes especificas.!*!

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar
caracteristicas estruturais da quitosana e de esferas de quitosana/PVA
reticuladas com glutaraldeido submetidas a tratamentos térmicos
por liofilizagdo e secagem em estufa de circula¢ao forcada de ar.
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As andlises estruturais foram realizadas pelas técnicas de Difragdo
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). Estatistica multivariada por Andlises dos Componentes
Principais (PCA) foi aplicada aos espectros de FTIR obtidos para
avaliar possiveis diferencas entre as esferas produzidas.

PARTE EXPERIMENTAL
Fabricacio das esferas de quitosana/PVA

A quitosana utilizada no trabalho foi obtida comercialmente
(Polymar®) com densidade aparente de 1,8 g L', pH de 8,4 e grau de
desacetilagdo de 85%. Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico e a vidraria foi descontaminada com solu¢do de detergente
cientifico (10%) e 4cido nitrico destilado (10%), seguido de lavagem
com dgua ultrapura (resistividade de 18 MQ cm™).

Para a produgdo das esferas de quitosana/PVA foram utilizados
acido acético - CH;COOH (~99%), acetato de polivinila - PVA,
hidréxido de sédio - NaOH, écido bérico - H,BO, e glutaraldeido
(25%).">"7 As etapas de produgdo foram sumarizadas no fluxograma
(Figura 1). Inicialmente, a dissolu¢do da quitosana em pé (5%) foi
realizada em solugdo de dcido acético (10%) durante 24 h, empregan-
do-se dgua destilada. Simultaneamente, uma solugido de PVA (5%)
em 4gua destilada foi obtida com auxilio de misturador magnético
aquecido em poténcia intermedidria, sendo armazenada por 24 h. Foi
preparada a solucdo de quitosana (5%) e PVA (5%), na proporgao
de 1:1. Inicialmente a quitosana (5%) foi transferida para Becker de
50 mL, entdo foi adicionada a solu¢do de PVA (5%) e misturadas com
auxilio de bastdo de vidro por 60 segundos. Na solugdo quitosana/
PVA foi gotejada, com auxilio de pipeta descartdvel a cercade 10 cm
de distancia, em solugdo de dcido bérico (2%) e hidréxido de sédio
(2,5%) com o auxilio do misturador magnético e o volume foi com-
pletado para 600 mL. As esferas permaneceram submersas durante
24 h em temperatura ambiente. A imersdo em solu¢do de NaOH a
5% resultou na coagulacdo da quitosana na superficie das esferas,
tornando-as autossuportadas, enquanto o dcido boérico facilitou a
coagula¢do do PVA junto a quitosana.

PVA (5%) +
quitosana (5%)

Acido acético (10%) +

|
<—— PVA (5%
| quitosana (5%) ‘ %)

[

Gotejamento

Solugédo NaOH (2,5%) +
H3BOs (2%)

Reticulacéo - Solugdao

glutaraldeido (5%)
[ 24h
48h
A |
Il 72h Secagem |
Estufa (QUI02) ou
£ 96h Liofilizador (QUI03)

Figura 1. Fluxograma das etapas da fabricagdo de esferas de quitosana/PVA
com tratamento térmico em estufa e em liofilizador

As esferas gotejadas apresentaram transparéncia, formato préxi-
mo ao esférico, sem formagao de cauda. Apés 72 h de fortalecimento
das esferas coaguladas, realizou-se a lavagem do material obtido com
agua destilada, seguida pela sua reticulagcdo por meio da imersdo
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em solug@o de 400 mL de glutaraldeido (5%) por 24 h, seguida de
lavagem com dgua destilada. No quarto dia, ou seja, 96 h apds o
inicio do processo, as esferas passaram por dois tipos de tratamento
térmico: secagem em estufa a 60 °C durante 24 h (amostras QUI02)
e congelamento seguido de secagem no liofilizador durante 24 h
(amostra QUIO3). Neste trabalho a quitosana sem tratamento serd
chamada de QUIOI1.

Difracgao de raios-X (DRX)

As andlises das amostras de quitosana em pd sem tratamento
(QUIO1) e das esferas secas em estufa (QUI02) e liofilizadas (QUI03)
foram realizadas por difratdmetro de raios-X Bruker, modelo D8
Advance. O equipamento possui tubo de Cu com radiacdo de com-
primento de onda de 1,54060 A. A voltagem e corrente elétrica de
operagdo foram 40 kV e 40 mA, respectivamente. A taxa de varredura
foi de 0,05° em 1 s (0,05 s') em intervalo angular de 5° a 80°.4?2% Qs
difratogramas foram gerados por meio do programa de computador
OriginPro 9.0°.

O tamanho do cristal foi determinado pela equagdo de Debye-
Scherrer (Equag@o 1),%%*?* em que D corresponde ao tamanho do
cristal; k uma constante dependente do material de andlise que para
polimeros € considerada como 0,9;* h corresponde largura a metade da
altura do maior pico do difratograma; A equivale ao comprimento de
onda da radiacdo da fonte (0,154060 nm); enquanto 6 corresponde ao
angulo de Bragg do pico de interesse. Os pardmetros para cdlculo do
tamanho de cristal foram obtidos a partir dos difratogramas plotados.

kA
hcos(0)

ey

A cristalinidade foi determinada pelo Método de Ruland por meio
da Equacdo 2,” em que C (%) correspondeu a fase cristalina; 7, a
integracdo da regido dos picos na fase cristalina e, /, a integracdo da
regido amorfa. Os parametros utilizados no célculo foram obtidos com
o auxilio do OriginPro 9.0 a partir da funcao integrate e da funcéo
de distribui¢do de probabilidade Gaussiana.?®

I
C(%)=—2"— 2
(%) (1 +1) @

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise por MEV permitiu definir pardmetros e observar
a superficie do material e foi realizada no equipamento modelo
JEOL-JSM 6460. Para a preparagdo para andlises, as amostras foram
dispostas em suporte metalico onde foi introduzido grafite, para favo-
recer a condutividade do material.”” Desse modo, o material ndo foi
submetido a ataque quimico, tingimento ou crioultramicrotomia. As
ampliagdes testadas foram 100x, 200x, 500x, 1000x, 1500x e 2000x,
com voltagem méxima de 30 kV.'?

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Espectros de FTIR foram adquiridos utilizando o acessério de re-
flexao total atenuada - ATR (Attenuated Total Reflection), FTIR-ATR,
através do equipamento modelo FT/IR-4600 da Jasco, na regido do
infravermelho 4000-400 cm!, no modo transmitancia, com resolucdo
de 4 cm™ e 32 varreduras.? Todos os espectros foram plotados no
programa de computador QiginPro 9.0. As bandas foram observadas
com a ferramenta Screen Reader, que permite obter as coordenadas
nesse programa. Para permitir a Andlise dos Componentes Principais
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(PCA) foram obtidos cinco espectros de cada tipo de amostra e tra-
tadas no programa The Unscrambler.

Durante a andlise estatistica foi realizado um pré-processamento
de dados para eliminar informacdes que ndo foram consideradas rele-
vantes. Assim, optou-se por utilizar os intervalos de 2979 a2810cm e
de 1739 a 1533 cm! dos espectros FTIR-ATR com normalizagéo pelo
método de variada normal padrdo - SNV (Standard Normal Variate).
Tais faixas foram as mais representativas quanto as diferencas entre
as amostras devido a formacdo de bandas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 2 € possivel verificar mudancas significativas de cor
e granulometria de acordo com método e tratamento empregado nas
esferas de quitosana/PVA (QUI02 e QUIO3) quando comparado com
a quitosana em pé (QUIO1).

Na Figura 3 estfio dispostas as imagens obtidas na andlise por
MEV das amostras QUIO1 (Figura 3a e 3b), QUIO2 (Figura 3c e
3d) e QUIO3 (Figura 3e e 3f). Ao compard-las foi possivel verificar
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Figura 2. Fotografia da quitosana em po (QUIOI ), esferas de quitosana/PVA
secas em estufa (QUIO2) e esferas de quitosana/PVA secas em liofilizador
(QUIO3)

que, apds a fabricacéio e tratamentos térmicos das esferas, as for-
mas e superficies se apresentaram com aspectos diferentes quando
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Figura 3. Imagens das amostras obtidas por MEV: quitosana em pé (QUIOI) com aumento de 100x (a) e 1500x (b); esferas de quitosana/PVA secas em estufa
(QUIO02) com aumento de 100x (c) e 1500x (d); esferas de quitosana/PVA secas em liofilizador (QUI03) com aumento de 100x (e) e 1500x (f)
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comparadas a quitosana em pé. Como a forma desse material inicial-
mente possuia a superficie relativamente uniforme (Figura 3a, 3c e
3e), provavelmente a reticulagido pode ter aumentado a capacidade
de adsorcio das esferas em decorréncia de sua superficie apresentar
rugosidade como mostram as micrografias na Figura 3. Dependendo
do tratamento térmico a que foram submetidas, as esferas passaram
a adquirir superficies distintas. Outros estudos ja registraram que o
agente reticulante pode afetar substancialmente a superficie especifica
do material reticulado.'s

Na Figura 3d, foi observada superficie com rugas puntiformes
nas esferas da amostra QUIO2 que foram secas em estufa, enquanto
na superficie das esferas QUIO3 (Figura 3f) foram observadas dobras
ou rugas transversais, curtas e irregulares. Ao comparar os dois tipos
de esferas, as diferengas morfolégicas foram principalmente associa-
das aos diferentes métodos de secagem. Resultados similares foram
encontrados para esferas de quitosana reticuladas com tripolifosfato
(TPP) e etilenoglicol diglicidil éter (EGDE), secagem a 100 °C,
além de quitosana modificada com epicloridrina (ECH), secagem a
90 °C."* Nos referidos trabalhos foram encontradas a morfologia
da superficie das amostras ndo uniforme, mas com presenga de
Macroporos.

Esse atributo pode ser muito interessante para o aumento da apli-
cabilidade da quitosana no tratamento de residuos a partir de adsorcao,
uma vez que a formag@o de poros ou rugas melhora a estabilidade
da quitosana, aumenta a drea de superficie e, consequentemente, a
eficiéncia da interacdo entre adsorvente e adsorbato.” Contudo, é
importante obter informacdes estruturais para entender se houve
alteracoes quimicas ou fisicas na quitosana reticulada em esferas. 3!

Difracao de raios-X (DRX)

Nos difratogramas apresentados na Figura 4 sdo observados
picos caracteristicos da quitosana e que estdo de acordo com o plano
(110).42223 A quitosana (QUIOI) apresenta picos cristalinos em 26
=20° e em torno 20 = 10°. J4 as amostras QUIO2 e QUIO3 apresen-
taram menor intensidade do pico 20 = 20° e desaparecimento do
pico 20 = 10°, o que demonstra uma mudanca na cristalinidade das
amostras modificadas.
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Figura 4. Difratogramas da quitosana (QUIO01), das esferas secas em estufa
(QUIO2) e das esferas secas em liofilizador (QUIO3)

Os tamanhos de cristais e as fases cristalinas para QUIO1, QUIO2
e QUIO3 encontram-se na Tabela 1. A amostra QUIO1 apresentou
tamanho de particula em torno de 20 nm, que corresponde ao valor
encontrado na literatura para quitina e quitosana.* Por outro lado, as
esferas da amostra QUIO3 apresentaram tamanho de particula em
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torno de 6 nm, enquanto que para as esferas QUIO2 o valor encontrado
de aproximadamente 11 nm. A variacdo do tamanho do cristal estd
associada ao tratamento térmico a que as esferas foram submetidas.
A liofiliza¢do permitiu adquirir menor tamanho de cristal quando
comparada com a secagem em estufa a 60 °C. Uma possivel expli-
cacdo € que no processo térmico os liquidos da superficie evaporam
rapidamente conduzindo a formacdo de uma camada de material
seco na parte externa que faz com a esfera se torne maior do que as
esferas que foram produzidas na liofilizagao.

Tabela 1. Tamanho de cristal e fase cristalina da quitosana (QUIOI) e das
esferas de quitosana/PVA secas em estufa (QUI02) e liofilizadas (QUIO3)

Amostra 26 (°) h (rad) Zi:nst?lﬂzﬁri;) Fase cristalina (%)
QUIO! 20,231 0,035 21,27 13,11
QuUI02 20,115 0,041 11,15 3,49
QUIO3 20,031 0,061 6,03 15,01

A cristalinidade dos materiais produzidos também mostrou di-
ferengas e corroboram com os difratogramas exibidos na Figura 4.
As esferas da amostra QUIO3 (liofilizador) apresentaram cristali-
nidade préxima da amostra QUIOI, contudo, com uma mudanga
na organizagdo cristalina que é mostrada pelo desaparecimento do
pico 20 = 10° e formagdo de um pico leve em torno 20 = 42°. Esse
resultado reforma a influéncia do tratamento na estrutura cristalina
das esferas produzidas.

A cristalinidade das esferas QUIO2 se tornou muito menor, ou
seja, o aquecimento na preparacgao das esferas a 60 °C durante 24 h,
resultou em um material com maior fase amorfa muito maior quan-
do comparada com as outras amostras. O desaparecimento do pico
20 = 10°e o ndo aparecimento de nenhum outro pico no difratograma
(Figura 4) corrobora com esta observagao. Esse fato pode ser atribuido
a agitacao das moléculas sob aquecimento que interferiram no proces-
so de produgio e estabilizagdo dos cristais, prejudicando a formacao
de uma organizagdo cristalina na amostra. Entretanto, essa maior
regido amorfa da amostra QUIO2 poderia resultar em maior abertura
e receptividade em processos de adsor¢do quando comparada com
as regides cristalinas, que possuem estruturas com maior interaco
entre as moléculas que compde o material.

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Na Figura 5 podem ser visualizados os espectros FTIR-ATR das
amostras QUIOI, QUIO2 e QUIO3. O espectro da amostra QUIO1
apresentou bandas caracteristicas da quitosana que ji foram regis-
tradas em outros estudos.*'*3 Nio foram encontradas diferengas
significativas nos espectros das amostras QUI02 e QUIO3. Para
facilitar a identificagdo das bandas nos espectros, cinco intervalos
foram identificados e atribui¢do das bancas em cada intervalo estdo
apresentadas na Tabela 2.

No primeiro intervalo, a banda em na regido de 3595 cm™ sdo
atribuidas as vibrag¢des das ligagdes O—-H do grupo hidroximetil
(CH,0OH) observadas nas molécula de quitosana.'®¥>* No terceiro
intervalo foram verificadas as ligacdes do tipo C—C (1650 cm™) e
C-0 (1639 cm™) relacionadas com o grupo de aminoacetilados.
Nesse mesmo intervalo podemos destacar o pico proximo a 1561 cm!
equivalentes as ligagdes C—N—-H, também presentes nos grupos
aminoacetilados.**

No quarto intervalo correspondente foram encontradas bandas
proximas a 1453 cm! referente ao grupo —-NH,, 1371 cm! referente
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Figura 5. Espectros FTIR-ATR da quitosana em po - QUIOI, das esferas
QUI02 e QUIO3

Tabela 2. Atribui¢ao das bandas encontradas nos espectros de FTIR-ATR das
amostras QUIO1, QUIO2 e QUIQ3313:30:3233

Intervalo do Niumero

Intervalo de Onda (cm™) Tipo de Ligagdo
O-H
1 3595 - 3083 N_H
2 2959 — 2827 C-H
C=C
3 1757 - 1534 C=0
C-N-H
N-H
C-H
4 1474 - 1223 c0
C-N
Cc-0
5 1176 — 880 cC

ao grupo —CHj;, 1316 cm! referente ao grupo C-O e 1260 cm! refe-
rente a ligagdo C-N.*133 O quinto e dltimo intervalo foi associado as
vibracdes das ligacdes do tipo C—O ou C—C entre 1300 e 800 cm™.*°
As amostras também apresentaram bandas em 1027 cm!, que cor-
responde a vibragdo das ligagdo C-O (entre 1100 e 1000 cm™), assim
como bandas atribuidas as vibrag¢des das ligagdes das estruturas de
polissacarideos entre 880 e 1130 cm™.3*

Por outro lado, as bandas relativas a estrutura do PVA devem
ter ficado sobrepostas nos espectros relativos as amostras QUIO2 e
QUIO3. Em espectros do PVA sdo encontradas bandas caracteristicas
de grupos similares aos encontrados na quitosana que justificam a
sobreposicéo.*

Deslocamentos de bandas nos espectros podem estar associadas
a um fendmeno fisico de atragdo e repulsio entre as moléculas, en-
quanto a variacdo de intensidade e o alargamento das bandas estariam
relacionados com alteracdes em parametros fisicos, como momento
dipolar, que resultaria em mudangas nas caracteristicas vibracionais.*
A auséncia de mudangas significativas como surgimento de bandas
confirmaria a incorporacgdo dos agentes reticuladores.** O fato de
ndo serem encontradas de forma visivel modificacdes nas bandas
dos espectros apresentados na Figura 5 podem guardar mudangas
intrinsecas que sao devidamente identificadas através de ferramentais
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quimiométricos, como uma andlise de PCA, que permite o reconhe-
cimento de padrdes.

Na Figura 6 s3o mostrados os resultados de PCA para as amostras
na regido do segundo intervalo que corresponderam a regido de liga-
¢do do tipo C-H de CH,OH (Tabela 2). Na Figura 6a foram plotadas as
correlagdes das amostras com as componentes principais PC1 e PC2
e na Figura 6b o gréfico de cargas mostra onde hd diferencgas entre
as amostras no intervalo do espectro analisado. Para facilitar a com-
preensio dos resultados, os graficos de PC1 E PC2 foram identificadas
em quadrante de I a IV. No quadrante I ficaram localizadas as esferas
QUIO03, enquanto as amostras QUIO1 se agruparam no quadrante I'V.
Por outro lado, as esferas QUIO2 se agruparam nos quadrantes II e
111, ou seja, foram apresentadas as amostras com separacgio de grupos
na dimensdo da PC2. Esses agrupamentos indicaram diferencas nas
amostras, mesmo que ndo fortemente evidenciadas nos espectros
FTIR-ATR da Figura 5. Essas diferencas foram provavelmente
associadas as modificagdes na quitosana por meio da preparacdo
das esferas e pelos tratamentos térmicos as quais foram submetidas.
As diferengas encontradas na andlise de PCA no intervalo estudado
foram evidenciadas na banda 2932 cm™', referente ao estiramento da
ligagdo C—H, e mostra onde as principais intera¢des ou modificacdes
aconteceram nas amostras.

Para o segundo intervalo estudado, 1739 e 1533 cm! (Tabela 2), as
correlacdes das amostras com as componentes PC1 e PC2 (Figura 7a)
também mostraram formagdo de grupos. No primeiro quadrante se
agruparam as amostras QUIO1, no segundo, quadrante se agruparam
as esferas QUIO2, e nos terceiro e quarto quadrantes se agruparam
as amostras QUIO3. Nesse intervalo foram apresentadas as amostras
com separacao de grupos na dimensdo da PC1.

O grifico de cargas (Figura 7b) mostra as regides de maiores
diferencas nos espectros FTIR nas regides de 1690 cm™ e préximo a
1560 cm™! relacionados com as vibracoes das ligagdes do tipo C=O e
C-N-H, respectivamente. O tratamento térmico pode influenciar na
vibragdo das ligagdes entre carbonos e resultar na despolimerizacio
do material.*® Além disso, a intensidade da banda 1590 cm™! pode estar
relacionado a ligagdes C-N-H que seria associada ao grupo amina
da quitosana e o glutaraldeido durante a reticulacdo.*

CONCLUSOES

As esferas de quitosana/PVA preparadas por meio de reticulagdo
seguidas de diferentes tratamentos térmicos distinguiram-se em tama-
nho de particulas e fase amorfa. As esferas de quitosana/PVA tratadas
por liofilizagao (QUIO3) demonstraram menores tamanhos de cristal,
enquanto o tratamento térmico em estufa (QUI02) resultou em menor
fase cristalina, ou seja, maior regido amorfa. Essa variacdo pode
influenciar na eficiéncia de reagdes devido a superficie de contato e
a presenga de sitios ativos, relacionados com a maior fase amorfa.
Presenca de rugas foram confirmadas pelas micrografias, indicando
possiveis propriedades fisicas e quimicas diferenciadas para as esfe-
ras reticuladas tratadas termicamente. Além disso, os espetros FTIR
mostraram semelhancas quimicas, contudo, mudangas fisicas no que
tange a interagdo entre moléculas puderam ocorrer, principalmente
se considerar os resultados da quimiometria. A partir das analises,
as diferengas observadas estiveram relacionadas com o processo de
fabricac@o das esferas de quitosana/PVA e foram evidenciadas nas
ligacdes moleculares, enquanto a estrutura quimica permaneceu
semelhante mesmo apds as modificacdes. Essas modificacdes influen-
ciaram nas propriedades e caracteristicas do biopolimero, em que o
tamanho de cristal, a porcentagem de fase amorfa e a presenca de
rugas podem resultar em melhor receptividade para reacdes quimicas
e maior capacidade para aplicagdes baseadas na adsor¢do e captacio
de contaminantes em meio aquoso.
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