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RESUMO

O desenvolvimento de curativos a base de fontes renovaveis vem ganhando
cada vez mais espaco na area médica e biomédica, pois além de serem uma
alternativa biodegradavel atuam de forma especifica e efetiva no tratamento ou
reparo dos o6rgaos, tecidos e funcdes do corpo humano. Em virtude de suas
propriedades fisico-quimicas, mecéanicas e biologicas, os curativos a base de
fontes renovaveis apresentam-se como uma alternativa promissora para
diversas aplicacdes, como, por exemplo, a regeneracdo cutanea. Dessa forma,
0os biopolimeros de polivinilpirrolidona e quitosana apresentam propriedades
biolégicas e fisico-quimicas individuais, com grande relevancia no tratamento de
feridas cutaneas, que podem ser otimizadas. Sendo assim, analisar o
comportamento de interagdo quimica entre estes biomateriais poliméricos faz-se
necessario para melhorar e/ou adquirir novas propriedades. O objetivo deste
trabalho foi avaliar as interagc6es quimicas de misturas PVP/Quitosana, por meio
da modelagem empregando um modelo linear e comparar com dados
experimentais obtidos, utilizando a otimizacao experimental pela metodologia de
superficie de resposta utilizando o modelo Box-Behnken, a partir de resultados
de espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Concluimos que qualitativamente os modelos apresentam reducéo de area de
interagcdo com o aumento da proporcédo da quitosana, favorecendo as ligacoes
de hidrogénio e, que o modelo experimental apresenta melhor ajuste estatistico
para caracterizar a miscibilidade das blendas a partir do modelo matematico
proposto.

Palavras chaves: Polivinilpirrolidona, Quitosana, Otimizacao experimental,
Blendas
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ABSTRACT

The development of dressings based on renewable sources is gaining more and
more space in the medical and biomedical field, as in addition to being a
biodegradable alternative, it is a specific and effective process for the treatment
or repair of organs, tissues and functions of the human body. . Due to their
physical-chemical, mechanical and biological properties, dressings based on
renewable sources are a promising alternative for several applications, such as,
for example, those caused by radiation. Thus, polyvinylpyrrolidone and chitosan
biopolymers have biological and physical-chemical properties, with great
conversion in the treatment of skin wounds, which can be individualized.
Therefore, analyzing the chemical interaction behavior between these polymeric
biomaterials is necessary to improve and/or acquire new properties. The
objective of this work was to evaluate the quiet chemistry of PVP/Chitosan
mixtures, through modeling using a linear model and compare with experimental
data obtained, using experimental optimization by the response surface
methodology using the Box-Behnken model, from Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) results. We conclude that qualitatively the models show a
reduction in the interaction area with the increase in the proportion of chitosan,
favoring hydrogen bonds, and that the experimental model presents a better
statistical adjustment to characterize the miscibility of the blends from the
proposed mathematical model.

Keywords: Polyvinylpyrrolidone, Chitosan, Experimental optimization, Blends
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1. INTRODUCAO

No Brasil, as lesdes cutaneas representam um agravo significativo a
salde publica. De acordo com os dados do Sistema Unico de Satde (SUS) cerca
de R$ 55 milhdes/ano sdo destinados para o este tratamento.(Amanda et al.,
2019)

Dentre os procedimentos terapéuticos mais utilizados para o tratamento
de cicatrizacéo de lesdes cutaneas o curativo € o mais frequentemente utilizado.
Os curativos séo utilizados para melhorar as condi¢cdes do leito da ferida
podendo ser, em algumas ocasifes, o préprio tratamento definitivo. (Smaniotto
et al., 2010)

A pele é construida de trés camadas diferentes, a epiderme, a derme e
a hipoderme, ela exerce fungbes primordiais a vida protegendo nosso corpo de
agentes patdgenos e promovendo a comunicacdo do meio externo com meio
interno. Quando ocorre alguma interrupcéo na pele, imediatamente o processo
de cicatrizacao € iniciado pelo organismo e a depender do nivel, do grau, da
profundidade da area lesionada, e das condi¢cbes externas e internas, a
cicatrizacdo pode ter uma de suas fases comprometidas aumentando o tempo
do processo regenerativo. (Kamel et al, 2017; Korting et al, 2011)

Diante disso, a busca por novas alternativas para o desenvolvimento de
formulagcBes com acado anti-inflamatéria, antimicrobiana e cicatrizante, tornou-se
crescente entre pesquisadores em todo o mundo. Neste sentido, os biopolimeros
a base de polivinilpirrolidona e quitosana ganham grande notoriedade devido a
suas propriedades, sendo largamente utilizado como bioadesivo e agente
cicatrizador. (ONO et al., 2015)

A quitosana € um polimero de origem animal que apresenta estrutura
similar a estrutura do acido hialurénico, o que reforca o seu uso como
biomaterial, além disso a quitosana acelera o processo de cicatrizagdo, inibe a
atividade de determinados microrganismos, é biodegradavel e bioabsorvivel,
estimula a agregacao de plaquetas que sdo componentes essenciais para o
processo de coagulacédo e também pode ser manipulada em diversas formas
como em filmes, membranas, entre outros. Contudo, devido a elevada

hidrofilicidade da quitosana, sua aplicagdo acaba sendo limitada, sendo
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necessario modificar a sua superficie quimica para aumentar a sua
trabalhabilidade. Neste sentido, para superar as limitacdes da quitosana o uso
de polimeros com sitios ativos faz-se necessario.(Montes et al, 2011)

O polivinilpirrolidona apresenta-se como 6timo compatibilizante para a
quitosana possuindo caracteristicas anfoteras, além de ser considerado, atoxico,
biocompativel e, apresentar também, relativa inércia quimica, resisténcia a
degradacédo e boas propriedades para formacéao de filmes. Para garantir que os
compostos a base de PVP e quitosana sejam estaveis e atinjam as
especificacdes requeridas para o produto, faz-se necessario compreender as
interacdes quimicas presentes na formulacdo. (Kamel et al, 2017; Korting et al,
2011)

A entropia de blendas poliméricas em geral € muito baixa, apresentando
implicagbes direta na miscibilidade das blendas. (Barreto Luna et al., 2015)
Dessa forma, para aumentar a miscibilidades das blendas a mistura dos
polimeros devem apresentar uma contribuicdo entalpia negativa gerada pelas
interacdes dos grupos funcionais presente em cada polimero. (Doulabi et al.,
2013) A ligacdo de hidrogénio contribui de forma relevante para a
espontaneidade e miscibilidade das blendas. Sendo, portanto, um parametro
fundamental para caracterizar a conservacédo e as vantagens de cada polimero
presente na mistura. (Luiz de Souza et al., 2019)

Através da espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) é possivel caracterizar as interacfes de ligacdo de hidrogénio através de
faixas de bandas de vibracéo caracteristico dos grupos funcionais presentes em
cada polimero da mistura. (Douglas A. et al, 2002)

A otimizacdo do processo de interacdo quimica, possibilita resultados
eficientes (altos rendimentos e altas produtividades), além de ajudar a aumentar
os conhecimentos a respeito da membrana de PVP e quitosana. Com o estudo,
pode-se facilitar a implantacdo das faixas Otimas encontradas a partir da
modelagem, diminuindo os gastos com reagentes, uma vez que o0 modelo
estatistico nos fornece um numero suficiente e necessario de experimentacao
para que consigamos fazer as inferéncias necessarias com confiabilidade
estatistica.(Brant, 2008b; Kamel et al, 2017)

Neste contexto, a proposta de trabalho cientifica visa calcular os valores

das areas abaixo do pico referente aos grupos funcionais baseado nos
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resultados obtidos pelo FTIR, no qual representa a regiao de maior probabilidade
de ocorrer a ligacdo de hidrogénio. O calculo foi feito a partir da construcdo do
modelo tedrico, no qual utiliza-se dados dos polimeros puros, e do modelo
experimental, no qual utilizou-se dados das amostras de PVP e Quitosana, e
através da andlise de variancia determinar quais fatores de acordo com os
parametros selecionados apresentam influéncia estatisticamente significante
para a construcdo de modelos matematicos que possibilitem a obtencdo das
areas de interacdo, e através dos graficos de superficie de resposta e de
contorno para a interacdo construidos utilizando o modelo Box-Behnken, para
os dois modelos, analisar graficamente a area de interacdo que favorece a
formacdo de ligacdo de hidrogénio. A relevancia dessa pesquisa contribuiu,
diretamente, para determinar qual modelo, a partir dos fatores estatisticamente
significantes, é mais adequado e ajustado para se obter as areas de interacdo

quimica.

2. OBJETIVOS

2.10bjetivo geral

Comparar as interacfes quimicas de misturas PVP/Quitosana, por meio
da modelagem empregando um modelo linear e comparar com dados
experimentais obtidos, utilizando a otimizacao experimental pela metodologia de
superficie de resposta utilizando o modelo Box-Behnken, a partir de resultados

de Espectroscopia do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

2.2 Objetivo especifico

o Construir uma modelagem para interacdo quimica dos polimeros;

o Determinar valores de interagdo segundo a modelagem proposta,

o Determinar a interagdo quimica a partir de resultados
experimentais;

o Construir a otimizacdo experimental segundo o modelo Box-
Behnken para os dados de interacdo quimica da modelagem experimental;

o Comparar os resultados de interacédo quimica;

14



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1Pele

A pele é considerada o maior 6rgdo do corpo humano, possuindo uma
area média de 2 m? o equivalente a 16% do peso total de um individuo adulto. A
pele além de promover a comunicagédo do corpo com o meio externo ela exerce
fungbes primordiais para a vida, como protegcdo contra a entrada de agentes
patdgenos, funcdo termorreguladora e funcédo contra o atrito. (Bomfim et al.,
2021; Gallo, 2012)

Além disso, ela contém receptores que permitem a percepcao do tato,
presséo, temperatura e dor. O tecido epitelial de revestimento apresenta uma
estrutura com trés camadas distintas, a epiderme, a derme e a hipoderme
conforme mostrado na Figura 1. (Bomfim et al., 2021; Gallo, 2012; Junqueira,
2015)

Figura 1: Esquematizacdo da Pele.

Epiderme — |

Derme ——— .

Hipoderme -

Fonte: (Junqueira,2015)

A epiderme, camada mais externa do tecido epitelial, é classificada como um
tecido epitelial queratinizado com células estratificadas e pavimentosas. A
gueratina presente na epiderme fornece propriedades importantes para e pele
como a impermeabilizacéo, resisténcia mecanica conferindo protecdo ao corpo
contra o atrito, além de impedir a perca excessiva de agua pelos poros.
(Junqueira,2015)
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De acordo com Gurtner et al., 2008 a epiderme possui até cinco camadas
celulares. Sendo elas: a camada basal ou germinativa, espinhosa, granulosa,
licida e a camada cornea. Sendo a cérnea a camada da superficie da pele
constituida de células mortas pela impermeabilizacdo da queratina, responséavel
pela protegdo do organismo contra agentes invasores. (Gurtner et al., 2008;
Smaniotto et al., 2010)

A derme é um tecido conjuntivo composto de glicosaminoglicanos,
coladgeno, elastina, € uma camada bastante vascularizada e executa fun¢des de
nutricdo e demandas de oxigénio para epiderme por difusdo, além de prover a
protecdo mecanica de barreira e manter a epiderme coesa. (Kubota et al., 2000;
Mandelbaum et al., 2003; Zaidi; Lanigan, 2010)

Enquanto a hipoderme, a camada mais interna do tecido epitelial,
composta por tecido adiposo, exerce a funcéo de regular a temperatura agindo
assim, como um termo isolante natural, fonte energética, protecdo e suporte.
(Mandelbaum et al., 2003; Zaidi; Lanigan, 2010)

3.2Lesdo Tegumentar e Cicatrizacao

Uma lesdo na pele é caracterizada pela descontinuidade do tecido
corpéreo em maior ou menor extensao causada por qualquer tipo de trauma,
quimico, fisico ou mecanico. As feridas podem ser classificadas de acordo com
o nivel e o grau da regido lesionada e, de acordo com a velocidade de
regeneracao tissular. Dessa forma, as feridas séo classificadas em agudas ou
cronicas. As feridas agudas apresentam maior velocidade no processo
regenerativo e ndo apresentam expressivas complicacdes quanto a cicatrizacao.
Enquanto as feridas cronicas apresentam complicacées e ndo sao reparadas no
tempo esperado, o que acaba tornando o individuo mais propenso a ataques de
agentes patogenos (Bomfim et al., 2021; Muzzarelli, 1997; Muzzarelli et al., 2001)

Assim, a partir do momento que o tecido epitelial sofre uma
descontinuidade, o processo de cicatrizagcdo € imediatamente iniciado. A
cicatrizagdo é um processo natural, organico e biolégico e dada sua natureza
complexa ela se procede por fases, conforme mostrado na Figura 2. (Bomfim et
al., 2021)
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Figura 2:Representacdo grafica da resposta normal da pele a feridas,
mostrando o numero relativo das principais células durante as trés fases do
processo de cicatrizagao.

L/ & v FROLIERACAQ

Fonte: (Bomfim et al., 2021)

Essas fases em geral ocorrem por etapas ou mesmo com a convergéncia
delas. As etapas relacionadas com o processo de cicatriza¢do séo classificadas
em fase inflamatdria, proliferativa, epitelizacédo e fase de remodelamento. A fase
inflamatoria da-se inicio imediatamente ap6s o surgimento da lesdo e ela
constitui a primeira linha de defesa do organismo, elevando a permeabilidade
vascular, permitindo assim, a migracao dos neutréfilo dos capilares sanguineos
até a regido do ferimento no qual ha presenca de agentes invasores. (Bomfim et
al., 2021; Korting et al., 2011)

Na fase de proliferacdo surge os fibroblastos, angiogénese e a
reepitelizacdo. Dando inicio a terceira fase, a epitelizacéo, nessa fase as funcdes
da epiderme sédo reestruturadas devido ao fator de crescimento epidérmico
liberados pelos macréfagos. A fase de remodelamento € a Ultima fase do
processo de cicatrizacdo e é responsavel pelo aumento da resisténcia da pele
danificada, ocorrendo o aumento do colageno de forma organizada. (Bomfim et
al., 2021; Korting et al., 2011; Zaidi; Lanigan, 2010)

Nem sempre o processo fisioldégico da cicatrizagdo ocorre de forma
satisfatoria. Em muitas situacdes o que ocorre € um fendbmeno generalizado e
prejudicial ao individuo lesionado, como os fatores sistémicos que sdo: o estilo

de vida do individuo, estado nutricional, idade e vicios, além dos fatores
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extrinsecos que esta relacionado a condicdo da ferida. A manutencdo da
temperatura e umidade ideais sao fatores decisivos no processo de cicatrizacao,
pois quando uma ferida sofre uma pressao continua e excessiva ela prejudica a
irrigacdo sanguinea da rede, diminuindo o aporte sanguineo para os tecidos ao
redor da ferida, retardando assim a cicatrizagdo. (Mandelbaum et al., 2003)

Mandelbaum et al., 2003 ressaltou-se a importancia de se considerar o
paciente como um todo devido a multidisciplinaridade na abordagem do
processo de cicatrizacdo da pele em seus aspectos anatdomicos, histologicos,
bioguimicos, imunoldgicos, farmacoldgicos e as diversas etapas da cicatrizagao.
(Mandelbaum et al., 2003)

Sendo assim, para que o processo de cicatrizacdo ocorra de forma
acelerada é crucial se ater as condicfes do leito da ferida, que de acordo com
Mandelbaum et al., 2003, para que a epitelizacdo ocorra de forma acelerada é
condicao fundamental manter o leito da ferida imido, dessa forma o processo de
cicatrizacdo acelera em cerca de 2 a 3 vezes quando comparado com o leito
seco, uma vez que o ambiente da ferida Umido favorece as a acao das enzimas
proteoliticas que atuam na degradacdo do tecido desvitalizado. Dada a
importancia da manutencdo de umidade adequada em beneficiarios em
tratamento de lesbes de pele de diversas etiologias, observou-se a necessidade
de aperfeicoar conhecimentos técnicos e cientificos no tratamento de lesdes.
(Mandelbaum et al., 2003)

Neste sentido, o estudo sobre o desenvolvimento de membranas com a
funcdo de curativos de uso tépico desenvolvidas a partir de biomateriais
poliméricos com o objetivo de reparar tecidos tem ganhado grande notoriedade
nos ultimos anos. Dessa forma, as membranas desenvolvidas a partir o
polivinilpirrolidona (PVP) e da Quitosana cumprem de maneira satisfatéria com
as exigéncias requeridas no tratamento de lesdes cutaneas. (Guastaldi et al.,
2010)

3.3Curativos

Curativos sdo meios terapéuticos que consiste no debridamento,

limpeza e aplicacao de cobertura a ferida. Eles tém como finalidade promover a
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rapida cicatrizacdo e prevenir o local ferido contra contaminacéo e colonizacéo
de agente infecciosos. (Teodoro,2013)

Um dos principais objetivos do curativo é fazer parte do sistema
biolégico de forma a otimizar a qualidade de vida do paciente. Para que o
curativo seja considerado compativel com o corpo humano é ideal que ele seja
biocompativel, higroscépico, biodegradavel, flexivel, possuir propriedades de
barreira e também apresente uma estrutura que facilite trocas gasosas conforme
mostrado na Figura 3, para assim, estimular uma resposta adequada sem gerar
reacOes alérgicas e inflamatdrias ao tecido biolégico. (Thiebaud et al., 1997;
Trinca et al., 2017)

Figura 3:Representacdo esquemaética das possiveis funcées das membranas
como curativo.

Prevengdo a permeagdo microbiana
Vapor de dgua

¥

Curativo

Tecido
Lesionado

Pele

Fonte: Adaptado de (Baroni et al., 2012)

Ha algumas caracteristicas processuais que devem ser levadas em
consideracao no desenvolvimento de um curativo. Tais como, maleabilidade,
acessibilidade, manutencdo do ambiente umido, transparéncia e custo. Além
dessas propriedades, faz-se necessario que o curativo apresente efeito
antimicrobiano para que este favoreca o processo de cicatrizacdo devido aos
efeitos extrinsecos da ferida. (Kamel et al., 2017; Korting et al., 2011; TAGLIARI
et al., 2019)

Assim, a busca por novos produtos de uso medicinal que visem melhorar

a qualidade de vida do ser vivo € um campo incessante e extremamente

instigante para o cientista. A alta demanda de uso de curativos impulsiona o
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estudo cientifico a respeito do desenvolvimento de biomateriais que pode levar
a aplicacdo biomédica na regeneracdo cutanea. Os curativos disponiveis no
mercado sdo geralmente feitos com quitosana, acido hialurénico, alginato,
peliculas transparentes coldgena e silicone (Dreifke et al., 2015; Trinca et al.,
2017)

3.4Polivinilpirrolidona

O polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero anfotero que se solubiliza em
agua e em solventes organicos o que favorece a processabilidade para obtencéo
de materiais amplamente utilizado em praticamente todos os ramos industriais e
principalmente na inddstria farmacologica. O PVP é obtido a partir da
polimerizac¢ao radicalar N-vinil-2-Pirrolidona. (Nurkeeva et al.; 2003)

A estrutura do PVP contém a presenca do anel lactama como grupo
lateral da unidade de repeticdo da cadeia polimérica o que atribui ao polimero
caracteristicas vantajosas como capacidade de formar complexos estaveis com
polimeros e surfactantes. Essa caracteristica estd associada com a alta
polaridade do anel lactama que é estabilizada por ressonancia conforme a Figura
4. (Robinson, 1990)

Figura 4:Hibrido de Ressonéancia do PVP

~

s — Gy

Fonte: (Zhang et al., 2004)

Dessa forma, devido a sua estrutura ser constituida de um grupo polar
e apolar o PVP apresenta um carater anfifilico possibilitando a formagéo de
complexos poliméricos de melhores caracteristica tais como, melhor bioadeséo,
alta resisténcia a fotodegradacdo em relacdo ao polimero puro e maior
intumescimento. (Nurkeeva et al.; 2003) Esses complexos sdo formados
usualmente através de ligacdes de hidrogénio o qual o PVP é altamente

suscetivel, dessa forma é possivel encontrar varias aplicacdes do PVP em todos
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0s setores da industria principalmente como matrizes para uso na industria

farmacéutica. (Zhang et al., 2004)

3.5Quitosana

A quitosana € um polissacarideo abundante de origem animal obtida
pela reacdo de desacetilagdo da quitina em meio alcalino. A quitosana €
classificado como um copolimero de cadeia linear com propor¢des variaveis dos
seus carboidratos constituintes. (Zhang et al., 2004)

Ela apresenta um conjunto de propriedades especificas o que leva um
interesse vertiginoso na sua aplicacgdo nos mais variados campos,

principalmente no de biomateriais conforme a Tabela 1.

Tabela 1:Particularidades atribuidas a Quitosana que tornam atraente na
producéo artificial de tecidos

Caracteristica Descricao Referéncia

Promove o estimulo de células
Acelerao ) .
fundamentais para a regeneracao de )
processo de . . . Fraguas et al., 2015
_ L tecidos lesionados, como fibroblastos
cicatrizagao )
e macrofagos

Atividade Inibe a proliferacdo de determinados _
o . _ . Brixner et al., 2022
antimicrobiana micro-organismos

_ ) Capacidade apresentada por um _ _
Biodegradavel ) _ o Priyadarshi, 2020
polimero de sofrer disperséo in vivo

Sua cadeia macromolecular €
Bioreabsorvivel passivel de clivagem e os oligbmeros  Lungu et al., 2022

produzidos séo reabsorvidos in vivo.

Estimula a agregacéo de plaquetas/

_ eritrécitos, os quais sao tidos como
Efeito .
componentes sanguineos Chen, 2015
Coagulante _
fundamentais no processo de

coagulacao
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- Pode ser manipulada em diferentes
Versatilidade . .
formas filmes, géis, membranas e .
no modo de _ N De Lima, 2022
_ . microesferas, permitindo sua
veiculacéo oL ) )
aplicagdo em diversas areas

Fonte: Autoria propria

7

A quitosana por definicho é um polieletrélito macromolecular que
apresenta grupos ionizaveis por toda extensdo de sua cadeia. Tais grupos
ionizaveis dependendo da funcionalidade pode ser classificado como aniénicos
ou catidnicos e em decorréncia desta caracteristica a quitosana também revela
outras funcionalidades como, capacidade de adsor¢céo e habilidade quelante.
Tendo em vista essas caracteristicas a quitosana revela uma enorme
versatilidade de aplicacdo em areas completamente distintas que inclui desde o
tratamento de efluentes as utilizagcbes mais sofisticadas como na medicina
regenerativa focada na engenharia de tecidos. (Khor, 2014)

Outro aspecto interessante em relacdo a quitosana esta relacionada as
suas caracteristicas estruturais de serem Dbastantes similar aos
glicosaminoglicano (GAGs) conforme visto na Figura 5 que devido a essa
similaridade a quitosana em contato com o tecido cutdneo imita o

comportamento destas. (Barbanti et al., 2005; Zhang et al., 2004)

Figura 5:Comparacao entre a estrutura da quitosana e do glicosaminoglicano
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n CH3
Quitosana GAGs

Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2004, Thpanorama, 2023

A GAG sao polissacarideos composto por unidades alternadas de
hexosamina e hexoses, presente em toda célula animal com funcdo de
sinalizador celular em diversos sistemas fisiolégicos como por exemplo:

crescimento e diferenciagdo das células, elas sé@o pertencentes a derme
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juntamente com o colageno e a elastina, esses compostos formam o sistema
conhecido como matriz extracelular.(Laranjeira M. et al., 2009) Devido a essa
similaridade da quitosana com as GAGs 0 uso da quitosana como agente
cicatrizador e reparador é reforcado devido a capacidade da quitosana de
aumentar as funcdes celulares promovendo organizacao celular e atuando no
reparo de feridas amplas, acelerando dessa forma o processo regenerativo.
(Ueno et al., 2001)

Sendo assim, a quitosana é considerada um potencial material para a
elaboracao de blendas para a producgao de curativos para ferimentos, devido as
suas propriedades favoraveis, ao uso topico e aos excelentes resultados na
aceleracdo do processo de cicatrizagdo e na recuperacao cutanea. Contudo, a
baixa solubilidade da quitosana em solventes organicos limite seu uso e sua
processabilidade, sendo necessario o uso de compatibilizantes como o uso de
polimeros com sitios ativos para melhorar a sua solubilidade. (Muzzarelli, 1997;
Muzzarelli et al., 2001)

3.6Blendas

Blenda polimérica € caracterizado como uma mistura fisica de dois ou
mais polimeros onde néo ha formacao de ligacdo primaria entre elas. A interagdo
entre as cadeias poliméricas é predominantemente do tipo secundaria, ou seja,
intermolecular. As interacfes mais comuns sao as interagdes de hidrogénio, nos
polimeros que contém grupos quimicos capazes de formar esse tipo de
interacdes; mas também podem ser observadas interacfes do tipo dipolo-dipolo
e transferéncia de carga. (Sionkowska, 2011)

O interesse pelo desenvolvimento e uso de blendas poliméricas vem
crescendo vertiginosamente desde a década de 1970. O desenvolvimento de
blendas poliméricas & comercialmente e economicamente mais vantajoso, uma
vez que sua produgdo ocorre de forma mais simples dos seus materiais de
partida sem a necessidade de investir em novos processos de polimerizagdo. A
producdo de novos mondmeros, bem como processos de polimerizacdo e
equipamentos para se produzir um novo polimero, requer um longo tempo de

pesquisa teria um custo muito mais elevado do que 0 necessario para o
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desenvolvimento de uma blenda. Esse fato torna esse material extremamente
atrativo para a industria. (Imre et al., 2013)

As formas mais comuns de se produzir blendas sdo a mistura dos
materiais poliméricos na forma fluida a quente ou a dissolu¢do dos componentes
em um mesmo solvente. A primeira técnica € um método amplamente utilizado
na industria e o segundo é mais usual para experimentos em menor escala.
(Sionkowska, 2011)

As blendas séo classificadas de acordo com a afinidade quimica de seus
polimeros de origem. A blenda miscivel apresenta grande afinidade quimica e
formam sistemas monofasico. Enquanto os polimeros com pouca ou nenhuma
afinidade originam blendas heterogéneas, que tendem a separacdo de fases
devido as tensdes interfaciais entre as fases. (Schork et al., 2005)

Para que uma blenda seja miscivel é necessario que a energia livre de

Gibbs seja negativa, conforme a equacao 1 abaixo:

AGy = AHy - T.ASy < 0, (T,p) = constantes Equacédo 1

Sendo T a temperatura absoluta, P a pressado e AGy, AHy, ASy, as
variagbes na energia livre, entalpia e entropia da mistura, respectivamente.
(Quental et al., 2010; Schork et al., 2005)

Contudo, a entropia de misturas de polimeros, em geral sdo muito
baixas, fenbmeno este causado devido a propria estrutura dos polimeros
reagentes. Polimeros de cadeias muito longas contribui pouco na miscibilidade
e solubilidade das blendas. A miscibilidade dos componentes é um aspecto
importante no estudo das propriedades das blendas. A miscibilidade das blendas
pode ser explicada devido as interacfes intermoleculares entre os polimeros
participantes, no qual tais interacfes irdo afetar diretamente a entalpia e a
energia livre de Gibbs do sistema. Sendo assim, para que a entalpia tenha uma
contribuicdo entalpica negativa relevante as interacbes intermoleculares
esperadas séo as ligacdes de hidrogénio, interacbes dipolo-dipolo, complexos
de transferéncia de carga, interacdes ionicas entre iondmeros (Quental et al.,
2010)

Dentre estas, a interagdo mais desejada na formacédo de uma blenda é
a ligacéo de hidrogénio. Sendo, pois, a ligacdo de hidrogénio o tipo de interacédo
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eletroestatica entre os polimeros reagentes a mais forte e mais estavel
favorecendo uma entalpia mais negativa, acarretando desta forma, uma maior
miscibilidade entre os componentes da blenda polimérica. Varios métodos
experimentais sao utilizados para determinar essa miscibilidade, como por
exemplos os métodos para determinacao direta das interacdes a nivel molecular
e métodos indiretos para a miscibilidade. Um desses métodos de analise € dado
através da espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da blenda, sendo possivel através de tal método detectar as interacdes de
ligacdo de hidrogénio que causam o deslocamento de bandas de absorcéo para

frequéncia menores ou maiores. (Guerrero-Pérez et al., 2020)

3.7Planejamento experimental e andlise de superficie de resposta

A obtengcdo de uma membrana sintetizada a partir do PVP e da
Quitosana, com a finalidade de se obter um material de caracteristicas fisicas,
quimicas e fisico-quimicos diferenciados de forma combinada, de modo a
conservar as vantagens de cada polimero, pode sofrer influéncia dos diversos
fatores independentes, nas variaveis dependentes (respostas) como: formacao
de interacBes de pontes de hidrogénio, miscibilidade, solubilidade, velocidades
de formacdo de produtos, de reproducdo das amostras, rendimento,
produtividade e demais outros fatores, por ser um sistema multivariavel. Nao &
dificil imaginar as dificuldades inerentes a um estudo como esse, e com iSsSO
surge um dos problemas mais comuns que o pesquisador pode defrontar-se que
€ a determinacdo da influéncia de uma ou mais variaveis sobre uma outra
variavel de interesse. Uma das maneiras para resolver este problema é utilizando
métodos de planejamento experimental, que vem sendo aplicado, com relativo
sucesso, ao estudo de problemas de engenharia bastante complicados. Apesar
de nédo ter ele por finalidade chegar ao conhecimento dos mecanismos
envolvidos nos fendmenos estudados, sua aplicagdo conduz frequentemente a
inferéncias de indiscutivel utilidade pratica. (Bussab,2017)

No planejamento experimental deseja-se fazer inferéncias com
confiabilidade estatistica de forma a realizar um namero suficiente e necessario
de experimentos sem desperdicios de recursos. A metodologia de superficies de

resposta (ou RSM, de "Response Surface Methodology”) € uma técnica de
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otimizacdo baseada em emprego de planejamentos fatoriais Uteis para utilizar
métodos analiticos com a vantagem de fornecer um numero suficiente e
necessario de experimentos permitindo assim, menor consumo de reagentes e
consequentemente menos trabalho do operador em laboratério. Além disso,
esse método permite o desenvolvimento de técnicas matematicas e estatisticas
Uteis para modelar e analisar as aplicacdes em que a resposta de interesse seja
influenciada por varias variaveis otimizando assim a resposta. O modelo baseia-
se em funcdes lineares e pode ser facilmente obtido pela aplicacdo de
planejamentos fatoriais de dois niveis. No entanto, os planejamentos usados
para o ajuste de modelos quadraticos permitem uma melhor descricdo do
comportamento dos dados mesmo na presenca de curvatura. (Bezerra et al.,
2019)

De acordo com Box e Behnken a técnica de planejamento experimental
por analise de superficie de resposta € uma técnica baseada em selecionar
pontos de um planejamento fatorial de trés niveis de forma a permitir uma
estimativa eficiente e econdmica dos coeficientes de primeira e segunda ordem
do modelo matemético ajustado. Este planejamento requer poucas combinacdes
de fatores sendo sempre estudados em trés niveis (—1,0 e + 1). (Ferreira et al.,
2007)

Neste trabalho foi utilizado o planejamento fatorial a partir do Box e
Behnken, com o intuito de encontrar os niveis de proporcdo da quitosana (X1) ,
concentracdo da quitosana (X2) e concentracdo do PVP (X3) que maximizem
as areas das bandas de interacao (Y) para cada amostra do processo de sintese
da membrana. As areas das bandas de interacdo é uma funcéo dos niveis de
proporcao e concentracdo de alimentagdo, como Y — f (x1,x2,x3) = +¢&,em
que ¢ representa o erro observado na resposta esperada E(Y) =
f (x1,x2,x3) = n, entdo a superficie representada por n = f (x1,x2,x3) é
chamada de superficie de resposta. (Ferreira et al., 2007)

A funcédo dos niveis de proporgcédo e concentracdo de alimentacdo sao
obtidos por modelos empiricos e, sdo polinbmios de segunda ordem, em que a

resposta’y é relacionada as variaveis xi através da equacao 2:

9= PBo+ XiBixi + Xi Bix? + Xij Bijxix; + € equacgao 2
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Onde a soma é realizada sob todos os efeitos e sendo, S, 0 termo das
constantes f;, 5, B;j Sdo 0s parametros de regressdo para os efeitos dos

coeficientes linear, de interacdo e quadratico, respectivamente e ¢ refere-se ao
residuo, isto €, a diferenca entre a resposta obtida experimentalmente e a
resposta prevista pelo modelo. O objetivo dessa funcdo é descrever o
comportamento das respostas de acordo com a variacdo dos niveis das variaveis
estudadas para facilitar a avaliacdo da qualidade do ajuste do modelo
matematico todas as andlises estatisticas sdo realizadas pela Analise de
Variancia ou ANOVA para certificar que o modelo € adequado na descri¢cdo do
comportamento dos dados experimentais. Através desta comparacéo, torna-se
possivel avaliar a significancia da regressao usada e a qualidade de seu ajuste
as respostas. Uma técnica estatistica muito util, a qual pode ser aplicada em
muitas situacdes, e a analise de regressdo. Um outro fator importante para
observar o modelo ajustado e o teste F, que testa se a equacao de regressao e
estatisticamente significativa. (Bezerra et al., 2019)

Comparando o valor de F calculado pela regressdao dos dados
experimentais com o valor tabelado para uma distribuicdo de referéncia. Entdo
um valor estatisticamente significante deve ser maior que o valor de F tabelado.
Isto € uma indicacdo de que o modelo matematico esta bem ajustado aos dados
experimentais. (Ferreira et al., 2007b)

Os valores da qualidade do ajuste R? mostra que a variacdo total em
torno da média e explicada pelo ajuste (regressdo). O R? representa a
percentagem de variacao explicada e quanto mais préximo o valor estiver de 1,
os valores previstos pelo modelo estdo em concordancia com os valores
observados experimentalmente. (Dos santos et al., 2011)

Sendo assim, para um modelo ser considerado bem ajustado aos dados
experimentais ele deve apresentar uma regressao significativa e uma falta de

ajuste nao significativa.

4. MATERIAIS E METODOS
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Para atingir os objetivos propostos na pesquisa, foram utilizados os
seguintes reagentes: polivinilpirrolidona — PVP K90; quitosana (CS) grau médico
(CERTBIO); etanol P.A.; agua destilada; hidréxido de sodio; acido acético glacial.

A pesquisa foi realizada em duas etapas: a primeira 0 emprego do

modelo tedrico e o segundo o experimental.

4.1 Modelo tedrico para interacao

O modelo linear, baseado na teoria foi construido, correlacionando a
area de absorbancia dos espectros na regidao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), onde é provavel a formacéao de ligacdo quimica (comprimento
de onda entre 1500 e 1700 cm™) e a proporcdo de massa entre os polimeros
quitosana e polivinilpirrolidona, expressa pela equagéo 3.

Yy = Xpyp * Ipyp + Xquitosana * lquitosana Equagao 3

Onde X representa a propor¢cdo em massa do polimero, definido de
forma que, area do pico referente ao grupo funcional de interacdo da mistura
polimérica obtidas no espectro do FTIR e area do pico referente ao grupo
funcional do polimero individual bruto obtida no espectro do FTIR da matéria-

prima bruta da quitosana e do PVP.

4.2Dados experimentais para interagao

Para o procedimento experimental foi produzido membranas de
quitosana/PVP, conforme as seguintes etapas: Preparacéo da solucédo de PVP
em etanol 50% (V/V), nas concentracdes de 5, 10 e 15% (m/V) a temperatura de
ambiente sob agitacao até completa homogeneizacédo, conforme fluxograma da

Figura 6.
Figura 6: Fluxograma da preparacéo do PVP.
Alcool Etilico Agitacao magnética
P6 de PVP [— — —
50% (x 25°C)
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Preparacdo da solucdo de quitosana meédia massa molar em acido
acético 1% (V/V), nas concentracdes de 0,25; 0,75 e 1,25% (m/V) a temperatura

ambiente sob agitacdo até completa homogeneizacao, conforme fluxograma da

Figura 7.
Figura 7: Fluxograma de preparacédo da quitosana.
Pode | Acido Acético || Aditacdo magnética |
Quitosana 1% (x25°C)

Uma vez que preparamos as solucdes individuais dos polimeros, foram
misturadas, sob agitacdo magnética a temperatura ambiente até completa
homogeneizacdo, obtendo solugcdes de PVP/quitosana com formulacdes, de
acordo Tabela 2, que posteriormente foram colocadas em placa Petri, levadas a
estufa com temperatura de 70 °C para evaporacdo do solvente, em seguida,
mergulhadas em uma solucdo coagulante de hidréxido de sodio 1 molar por 1
hora, lavadas em &gua destilada por 30 minutos, e novamente colocadas em
estufa para remocédo do excesso de umidade, obtendo as membranas de

PVP/quitosana, conforme fluxograma da Figura 8.

Tabela 2:Parametros definidos para formulacéo das blendas de PVP e
guitosana, no qual o P, CS e PVP representam a proporcao de quitosana em
relacdo ao PVP a concentracdo de quitosana e PVP respectivamente.

Formulacdes

Amostras P (%) CS PVP

(m/V) (m/V)
1 10 0.25 5
2 90 0.25 5
3 10 1.25 5
4 90 1.25 5
5 10 0.25 15
6 90 0.25 15
7 10 1.25 15
8 90 1.25 15
9 10 0.75 10

29



10 90 0.75 10

11 50 0.25 10
12 50 0.75 10
13 50 0.75 5
14 50 0.75 15
15 50 0.75 10

Figura 8: Fluxograma de preparacdo das membranas de PVP/quitosana.

Solucdo de Quitosana R Solucéo de PVP L Agitacdo magnética
0,25; 0,75 e 1,25% (m/V) 5; 10 e 15% (Mm/V) (x25°C)
I
)
Solucéo PVP/quitosana _ Estufa NaOH
—| Placa Petri [— —
(Tabela 2) 70 °C M

{

Lavadas em L Estufa L Membranas
Agua destilada 70 °C PVP/quitosana

As membranas de PVP/Quitosana foram caraterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
utilizando o equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer, foram realizadas trés
medidas em cada amostra, por absorbancia, na temperatura ambiente, utilizando
a faixa de varredura de 4000 a 400 cm ™1 para avaliagéo das interacGes entre os
polimeros, e apds os dados obtidos pelo FTIR tanto das amostras quanto dos
componentes puros, tornou-se possivel a utilizacdo de softwares estatisticos
para calculamos as areas abaixo dos picos referentes aos grupos funcionais.
Utilizando as areas dos componentes puros tornou-se possivel estimar os
valores das areas de interacao utilizando o modelo tedrico conforme a equacgéo
3, para que dessa forma possamos comparar 0s resultados obtidos
experimentalmente através do FTIR das misturas com a estimativa do modelo
tedrico, e a partir dos resultados do modelo tedrico e experimental, analisamos
a variancia dos parametros utilizando o (ANOVA) e definimos estaticamente

quais fatores em cada modelo é significante para obter o modelo matematico de
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regressao no qual a area de interacéo, regido de maior probabilidade de ocorrer
as interacbes intermoleculares, € a nossa resposta. E com o auxilio da
metodologia de superficie resposta (MSR), segundo o modelo Box-Behnken,
para os dois modelos de interacdo quimica, analisamos graficamente a influéncia
dos fatores de concentracdes de quitosana, PVP e proporcdes de mistura nas

areas de interacao.

Tabela 3:Experimento Box-Behnken para a MSR utilizando valores
normalizados em cédigo para os parametros definidos.

Variaveis Independentes Variaveis Independentes

em codigo em atual
Amostras P CS PVP P CS PVP

1 -1 -1 -1 10 0.25 5
2 1 -1 -1 90 0.25

3 -1 1 -1 10 1.25

4 1 1 -1 90 1.25

5 -1 -1 1 10 0.25 15
6 1 -1 1 90 0.25 15
7 -1 1 1 10 1.25 15
8 1 1 90 1.25 15
9 -1 0 10 0.75 10
10 1 0 90 0.75 10
11 0 -1 0 50 0.25 10
12 0 0 0 50 0.75 10
13 0 0 -1 50 0.75 5
14 0 0 50 0.75 15
15 0 0 0 50 0.75 10

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Para observagéo da interagdo dos polimeros utilizado o modelo tedrico
proposto, foram utilizados os espectros de FTIR obtido por absorbancia no
intervalo de 650 a 4000 cm™, da quitosana e do PVP K- 90 brutos, Figura 9.

Figura 9: Espectro de FTIR da quitosana média massa molar bruto em pé
(CERTBIO) e do PVP K-90.
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Na Figura 9, observamos o espectro de FTIR da quitosana onde foram

visualizadas as bandas de vibracfes dos referentes grupos funcionais:

Tabela 4:Resultados do FTIR da quitosana pura.

Grupos o
o cm™! Descricédo
Funcionais
Estiramento axial do grupo hidroxila (OH) e do
estiramento axial simétrico do grupo | e Il da
OH,NH 3650 - 3450 _
amina (NH)
Estiramento axial assimétrico e simétrico do
—CH 2950 - 2800 grupo (CH)
deformacé&o axial do grupo da amida
c=0 1700 - 1600
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deformacgé&o angular do grupo amina (NH) e
NH,NH, 1600 -1500 do grupo amino (NH2).

deformacéo angular dos (NH) do grupo (NH2)
NH,NH, 1500 -1400 da amino

vibracOes e da deformacao angular do grupo
CH,CH; 1400 - 1350 (CH) dos grupos (CH3) da amina Il

Referente ao grupo (CO), da ligacao (CN) e
CO,CN 1350 - 1280 da deformacéo angular de (NH) de amida |

Estiramento axial do grupo (COC) da ligagao
éter, estiramento axial do grupo (CO) do
COC,CO,CN 1180 - 800 amino estiramento axial do grupo (CN)

correspondente as aminas

Onde esses resultados acabam corroborando com estudos de Oliveira et
al., 2021a; Silva et al., 2016b; Sobreira et al., 2020% e Bispo et al.,2009.
No espectro de FTIR do PVP K — 90 bruto, ilustrado na Figura 9, observa-

se as seguintes bandas de vibracdes dos grupos funcionais:

Tabela 5:Resultados do FTIR do PVP puro

Grupos o
o cm™! Descricéo
Funcionais

Estiramento do grupo hidroxila (OH) da

OH 3700 - 3050 presenca de agua no polimero

estiramento assimétrico do grupo (CH2) do

anel pirrol e simétrico do grupo (CH2) da

CH, 3000 - 2780

cadeia
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atribuido a ligagéo do grupo (C=0) da amida

c=0 1750 - 1550
Deformacéo do (CH) dos grupos ciclicos
CH,CH, 1500 - 1400
(CH2)
CN 1340 - 1200 estiramento do (CN) no plano
deformacéo angular assimétrica do plano
cc 1190 - 980
(CC)
cc 970 - 900 Referente da ligacdo do grupo (CC),

Fonte: Autoria prépria

Resultados esses que acabam corroborando com estudos de Franco et
al., 2020b; Rahma et al., 20162 e Regu et al., 2019b.

Os grupos carbonilas da amida (RC=ONR’R”) presentes no PVP em
1650 cm™ sdo capazes de interagir com os grupos hidroxilas (OH) e amida
(RHNC=0) da quitosana em 3500 e 1652 cm™ respectivamente, induzindo a
interacBes moleculares para formacéao de ligacdes de hidrogénio, esse efeito foi
observado nos estudos de Brant, 2008b e Grant et al., 2021b.

A partir dos espectros de FTIR da quitosana e do PVP K-90 brutos, foram
determinadas as areas dos picos dos grupos funcionais que favorecem a
formacdo de ligacdes de hidrogénio aplicando a Equacédo 3, apresentadas na
Tabela 6, com variacdo de + 5%. Esses resultados foram tratados empregando

a metodologia de superficie resposta pelo modelo Box-Behnken.

Tabela 6: Valores das areas referente as bandas de interacdo determinada
pela equacdo 3 com nimeros de onda na faixa de 1500 -1700.

Amostras Areal Area2 Area3
1 50.41 48.89 51.91
2 11.69 12.35 48.89
3 50.50 48.98 52.00
4 12.67 12.29 12.98
5 12.89 12.58 53.54
6 11.85 12.01 12.21
7 56.88 55.28 55.24
8 13.41 13.01 13.37
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9 53.77 50.72 50.68

10 13.18 12.86 13.18
11 31.25 33.14 31.25
12 33.41 31.58 31.78
13 30.62 32.48 31.65
14 33.31 35.01 35.21
15 33.49 31.70 33.29

Fonte: Autoria propria

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) foi calculado para um
nivel de confianca de 95%, ou seja, considerando um nivel de significancia de
5% (p-valor < 0,05), em que, ha rejeicdo da hipétese nula (H,) quando o valor de
probabilidade do teste (p-valor) for menor que o nivel de significancia e confirma-
se quando a estatistica F calculada no teste € menor que o valor critico da
distribuicdo, considerando-se os mesmos graus de liberdade do teste.

A hipotese nula (H,) considera que ndo ha diferenca entre os fatores dos
tratamentos testados sobre a interacdo quimica para a mistura PVP/CS,
determinadas pelo modelo teérico proposto, equacédo 3, e a hipétese contraria
(H,) considera que hé& diferenca, os dados resumidos do teste (ANOVA) séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Analise de variancia (ANOVA) interacdo quimica segundo modelo.

Fatores Grau de soma Media Valor F Valor P
Liberdade Quadrética (Aj.) Quadratica (A]j.)

P 1 7626.50 7626.51 112.30 0.00
CS 1 127.90 127.90 1.88 0.18
PVP 1 226.80 226.77 3.34 0.08
p2 1 15.20 15.22 0.22 0.64
CSs2 1 0.40 0.35 0.01 0.94
PVP2 1 5.10 5.12 0.08 0.79
P.CS 1 599.50 599.54 8.83 0.01

P.PVP 1 18.90 18.90 0.28 0.60
CS.PVP 1 670.20 670.18 9.87 0.00
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Erro 35 2377.00 67.91
Total 44 11687.90

Fonte: Autoria propria

Portanto, considerando um nivel de significancia de 5%, pode-se que
dizer que o teste estatistico rejeitou a hipétese nula (H,), para os fatores P, P.CS
e CS.PVP uma vez que o valor de probabilidade do teste foi menor que 5% (p-
valor < 0,05), e aceito a (H,) para os demais fatores, em que o valor de
probabilidade do teste foi maior (p-valor > 0,05).

A hip6tese também é confirmada quando avaliado a estatistica F, onde
o valor critico da distribuicdo F, considerando-se os mesmos graus de liberdade
do teste é de 4,118, onde, apenas os fatores P, P.CS e CS.PVP, apresentam
valores maiores, indicando que sao significativos estatisticamente, para um nivel
de confianca de 95%.

Com base no resultado da otimizagdo experimental, um modelo
quadratico é dado pela equacao de regressao equacéo 4 , onde observa-se um
coeficiente de determinacéo (R?) de 0,7966, ou seja, 79,66%, resultado regular,
sendo necessérias melhorias da equacao 3, modelo tedrico, visto que, quando
mais préximo de 1 melhor a representacdo dos resultados pela equacédo

proposta do modelo.

I = 33,48 — 15,94.P + 2,27.CS — 2,75.PVP — 1,55.P%? — 0,26.CS? — 0,90. PVP? —
5,0.P.CS + 0,89.P.PVP + 5,28.CS. PVP Equacéo 4

A partir dos dados da otimizacao experimental foi construido a superficie
resposta e de contorno para area de interacado quimica calculado pelo modelo
teorico, fixando o fator P no nivel -1, 0 e 1 conforme a Figura 10. Visualmente
verificamos a curvatura da superficie, e a regido com tendencia de maior e menor
grau de interacdo, apresentando um perfil cbncavo, favoravel para localizar um

ponto de maximo.
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Figura 10: Superficie resposta e de contorno para Interacao (I) no nivel (-1), (0)
e (1).
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Fonte: Autoria propria

Observando os gréficos da Figura 10, para o modelo teérico de interacao
das misturas PVP/quitosana, verifica-se que o aumento da propor¢éo de solucéo
de quitosana (fator P), misturas com baixa concentracdo de quitosana,
associada com elevada concentracdo de PVP e elevada concentracdo de
quitosana associada com baixa concentracdo do PVP, tende a reduz a area de
interacédo, favorecendo ao aumento de ligacbes de hidrogénio. Corroborando
com estudos de Grant et al., 2021 que observou reducéo das bandas de espectro
de FTIR por formacdo de ligacbes de hidrogénio entre os polimeros PVP e
guitosana na sintese de fibras.

Pelo procedimento experimental, foram sintetizadas as membranas de
PVP/quitosana, conforme Tabela 2. Na Figura 11, sdo observadas as imagens

de algumas membranas obtidas, utilizadas para a realizagcdo das analises

37



descritas nos objetivos. Todas apresentam transparéncia, no entanto, apos o
tempo de secagem, as membranas em que a quitosana é o fator mais
proeminente, sdo mais rigidas e quebradicas, e nas que o PVP é mais
acentuado, sdo mais flexiveis. Estudos indicam que membranas, filmes,
hidrogéis, entre outras formas fisicas sélidas a base de quitosana e associacdes
com outros polimeros apresentam coloracgao clara e transparente (Santos Sousa

et al., 2019; Souza Neto et al., 2019).

Figura 11: Exemplo de membranas no processo

Fonte: Autoria prépria.

As membranas de PVP/quitosana em todas as composic¢des preparadas
foram avaliadas por FTIR, para identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais, presentes. Na Figura 12 sao observados os espectros de FTIR das

15 amostras sintetizas na faixa de comprimento de onda de 650 a 4000 cm™1.
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Figura 12: Espectros de FTIR para as amostras.
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Fonte: Autoria propria

Analisando os espectros da Figura 12, foram determinados 0s grupos

funcionais para cada comprimento de onda observado e indicado o que

representa para cada amostra, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Grupos funcionais presente nas amostras

Grupos cm-1 Descricao
Funcionais
O-H 3700-3584 Estiramento da hidroxila de alcool livre
N-H 3500 Estiramento de amina primaria
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N-H 3300-3400 Estiramento de amina primaria alifatica

N-H 3000-2800 Estiramento de sal de amina.
N-H 3350-3310 Estiramento da amina secundaria.
O-H 3300-2500 Estiramento de carbonila de &cido carboxilico
O-H 3200-2700 Estiramento de Hidroxila de &lcool
intermolecular
CH 3333-3267 Estiramento de alquino
CH 3100-3000 Estiramento de alceno
CH 2830-2695 Estiramento de aldeido, estado dubleto
CH 200-1650 Ligacdo quimica de composto aromatico,
harmonico
R-CH=0 1815-1785 Estiramento de aleto de &cido
R-CH=0 1800-1770 Estiramento de aleto &cido conjugado
C=0 1760 Estiramento de monémero de &cido carboxilico
C=0 1750-1735 Estiramento de ésteres de lactona
C=0 1745 Estiramento de ciclopentanona
C=0 1740-1720 Estiramento de aldeidos
C=0 1730-1715 Estiramentos de ésteres insaturados
C=0 1725-1705  Estiramentos de cetonas alifaticas, algumas

hexanonas e pentanona ciclicas

C=0 1720-1680 Estiramentos de acidos
C=0 1690 Estiramentos de amidas
C=N 1690-1640 Estiramentos de iminas e aminas livres

primarias e secundarias livres.

Cc=C 1675-1566 Estiramentos de alcenos e alcenos ciclicos
CH 1465-1380 Estiramentos de alcanos de grupos: metil,
dimetil e metileno.
OH 1390-1315 Estiramento de grupos fenois
C-N 1342-1266 Estiramento de compostos aminos aromaticos
C-O 1275-1050 Estiramentos de mais variados grupos.
C-Halogénio 850-500 Estiramento de compostos halogenados

Fonte: Autoria propria.
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Todas as vibragbes observadas no espectro de FTIR estdo de acordo
com estudos mostrados na literatura como, Wanderley (2022), Sobreira (2020),
Oliveira (2021), Swathi (2020) e Regu (2019), indicando que as amostras obtidas
apresentas mesmos grupos funcionais caracteristicos do PVP e da quitosana.

Pequenas mudancas de intensidade de vibracdes entre 1500 e 1700 cm-
1, foram observados por estudos de Brant (2008), Fang (2000) e Grant et al.
(2021), que atribuiram as interacdes moleculares para formacao de ligacdes de
hidrogénio.

A partir dos espectros de FTIR das misturas de quitosana e do PVP,
determinou-se as areas dos picos dos grupos funcionais entre 1500 e 1700 cm-
1, que favorecem a formacéo de ligacdes quimicas dos polimeros, obtendo os

valores para cada amostra na Tabela 9.

Tabela 9: Valores das areas correspondentes aos picos do FTIR referente as
bandas de 1500 - 1700 cm™.

Amostras Area 1 Area 2 Area 3
1 28.04 28.56 28.48
2 21.90 21.61 21.63
3 29.36 29.57 29.33
4 25.21 25.37 25.53
5 24.79 24.78 24.81
6 22.66 22.70 22.54
7 21.64 21.69 21.49
8 19.09 19.30 19.38
9 30.32 30.14 30.25
10 23.89 23.73 23.76
11 26.77 27.04 26.97
12 27.33 27.09 27.18
13 28.07 28.20 28.07
14 28.48 28.47 28.37
15 28.06 28.24 28.10

Fonte: Autoria propria.
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Os dados resumidos do teste (ANOVA), para interacao obtidos pelo FTIR
das amostras, dados experimentais, sdo apresentados na Tabela 10. Para um
nivel de significancia de 5%, pode-se que dizer que o teste estatistico rejeitou a
hipétese nula (H,), de igualdade, para os fatores P, PVP, P2, CS2 P.PVP e
CS.PVP e aceito a (H,) para os fatores CS, PVP2e P.CS.

A hipétese também é confirmada quando avaliado a estatistica F, onde,
apenas os fatores P, PVP, P2, CS?, P.PVP e CS.PVP, apresentam valores
maiores, indicando que sdo significativos estatisticamente, para um nivel de

confianca de 95%.

Tabela 10: Analise de variancia (ANOVA) interacdo quimica segundo dados
experimentais.

Soma Média
Grau de _ . Valor Valor
Fatores Quadratica Quadréatica
Liberdade . _ F P
(Aj.) (Aj.)

P 1.00 140.56 140.56 118.34 0.00
CS 1.00 2.28 2.28 1.92 0.18
PVP 1.00 79.18 79.18 66.67 0.00
P2 1.00 15.10 15.10 12.71 0.00
Cs2 1.00 26.38 26.38 22.21 0.00
PVP2 1.00 0.49 0.49 0.41 0.53
P.CS 1.00 2.16 2.16 1.82 0.19

P.PVP 1.00 14.36 14.36 12.09 0.00
CS.PVP 1.00 47.66 47.66 40.12 0.00
Erro 35.00 41.57 1.19
Total 44.00 458.30

Fonte: Autoria propria.

Com base no resultado da otimizagdo experimental, um modelo
quadratico € dado pela equacgéo de regressdo equacgdo 5, onde observa-se um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9093, ou seja, 90,93% resultado
satisfatorio, visto que, quando mais proximo de 1 melhor a representacdo dos

resultados pela equagéo proposta do modelo.
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1 =2826—-2,17.P —0,30.CS — 1,62.PVP — 1,54.P? — 2,22.CS? — 0,28.PVP? +
0,30.P.CS+ 0,77.P.PVP — 1,41.CS.PVP Equacgéo 5

A partir dos dados da otimizag&o experimental foi construido a superficie
resposta e de contorno para area de interacdo quimica calculado pelo modelo
tedrico, fixando o fator P no nivel -1, 0 e 1 conforme a Figura 13. Visualmente
verificamos a curvatura da superficie, e a regido com tendencia de maior e menor

grau de interacao, apresentando um perfil cbncavo, favoravel para localizar um
ponto de maximo.

Figura 13: Superficie resposta e de contorno para Interacéo (I) no nivel (-1), (0)
e (1).
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Fonte: Autoria proépria.

Observando os gréaficos da Figura 13, do resultado experimental de

interacdo das misturas PVP/quitosana, verifica-se que o aumento da proporcao
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de solucdo de quitosana (fator P) e misturas com elevada concentracdo de
quitosana associada com elevada concentracdo do PVP, tende a reduz a area
de interacao, favorecendo ao aumento de ligacdes de hidrogénio.

Comparando os resultados do modelo tedérico com os obtidos
experimentalmente, constatamos pontos semelhantes e divergentes em relacéo
a resposta de interacao.

Os valores das areas de interacdo para modelo tedrico variam de 8 — 56,
enquanto, os experimentais é de 18 — 32, no entanto, 0 aumento da proporgao
de quitosana, fator P, tem 0 mesmo efeito de reduzir a area.

Para os dados teoricos, apenas os fatores P, P.CS e CS.PVP séo
significativos, ja para o experimental, os fatores P, PVP, P2, CS2 P.PVP e
CS.PVP séo significativos, ou seja, existe mais fatores que afetam a resposta.

Com base nos resultados experimentais e tedricos, observamos que o
modelo linear proposto, equacéo (3), baseado na proporcdo de massa entre 0s
polimeros quitosana e polivinilpirrolidona, ndo é satisfatério, devido a elevada
complexidade dos materiais poliméricos. No entanto, melhorias no modelo
podem ser realizadas, considerando outros fatores como: concentracao

poliméricas do PVP e quitosana.

6. CONCLUSOES

O referido trabalho pretendeu comparar os modelos experimentais de
interacdo quimica do PVP e da quitosana, para através da comparacao
determinar qual modelo é estatisticamente mais adequado e ajustado para
caracterizar a miscibilidade das blendas a partir das areas de interagédo quimica.

Para atingir o objetivo geral, foram identificados cinco objetivos
especificos.

O primeiro foi construir uma modelagem para interacdo quimica dos
polimeros no qual foi observado que a analise de variancia dos parametros
selecionados, e os modelos de regressdo gerados apresentam valores
guantitativos distintos.

Determinamos os valores de interacdo segundo a modelagem de

interacdo quimica dos polimeros, no qual foi observado que os fatores que
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influencia de maneira significativa para a obtencdo das areas de interagdo
segundo o modelo tedrico foram P, P.CS, e CS.PVP, enquanto que para o
experimental os fatores significativos que afetam a resposta foram P, PVP, P2,
CS?, P.PVP.

Os resultados experimentais do FTIR contribuiram para evidenciar que
0s grupos funcionais nas blendas sintetizadas se permaneceram conservados,
permitindo assim, determinar as areas dos picos dos grupos funcionais que
favorecem a formacao de ligagao de hidrogénio.

Construimos a otimizagdo experimental segundo o modelo Box Behnken
para os dados de interacdo quimica para os dois modelos e chegamos a
conclusdo de que qualitativamente os dois modelos tem o mesmo efeito de
reduzir a area de interagcdo com o aumento da propor¢cédo de quitosana.

A comparacdo dos resultados de interagdo quimica dos modelos
propostos foi realizado, no qual foi confirmado que o modelo experimental
apresenta um resultado satisfatério para a obtencdo das areas de interacdo de
acordo com o modelo matematico proposto.

Portanto, o modelo experimental e o modelo tedrico foram capazes de
caracterizar a miscibilidade das blendas a partir dos resultados dos espectros de
bandas de absor¢éo dos grupos funcionais presentes nos polimeros puros e nas
blendas sintetizadas. Além disso, evidenciou-se que o ANOVA e a metodologia
Box Behnken s&o técnicas estatisticas muito Uteis para analisar a influéncia dos
fatores em sistemas multivariaveis.

Dada a importancia do assunto, torna-se necessario melhorias na
equacado 3, do modelo tedrico, para torna sua representacdo mais adequada
para caracterizar a miscibilidade das blendas a partir do calculo da area proposto
pelo modelo.

Dessa forma, as melhorias no modelo podem ser realizadas
considerando outros fatores como quantidades de concentracdo do PVP e

quitosana em faixas variadas.
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