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RESUMO

O interesse na utiliza¢ao de polimeros renovaveis € crescente por serem materiais nao volateis
e facilmente reciclaveis, tornando-os materiais ideais para aplicagdes em diversas areas.
Portanto, o objetivo desta pesquisa foi obter complexos de polieletrolitos e esferas por meio da
associacdo de polieletrdlitos de cargas opostas e com potencial para aplicagdes industriais, se
utilizando de um método simples de mistura. Os polimeros usados incluiram quitosana, amido
cationico, carboximetil lignina, lignosulfonato de sodio e carboximetil celulose. A obtengao
dos complexos polieletroliticos (PECs) foi realizado por meio do contato entre as solugdes
cationicas e anionicas, resultando em interagdes bem sucedidas de quitosana com carboximetil
lignina e lignosulfonato de sddio. As técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG e DTG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) foram empregadas para caracterizar as solu¢des poliméricas e os PECs, o que
resultou por revelar mudangas moleculares e diferencas nas propriedades térmicas dos
materiais. As esferas produzidas com 3-5 mm foram obtidas com sucesso através da interacao
entre os polimeros de quitosana e lignosulfonato de s6dio. A microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) confirmaram
propriedades como a porosidade na superficie e na parte interna das esferas e o teor em massa
dos elementos, respectivamente. Em suma, a pesquisa demonstrou a viabilidade de obter

complexos de polieletrolitos e esferas a partir de uma abordagem de baixo custo comercial.

Palavras-chave: Quitosana; Lignosulfonato de sddio; Carboximetil lignina; Complexos de

polieletrolitos; Esferas.



ABSTRACT

The interest in the use of renewable polymers is growing due to their non-volatile and easily
recyclable nature, making them ideal materials for applications in various fields. Therefore, the
aim of this research was to obtain polyelectrolyte complexes and spheres through the
association of oppositely charged polyelectrolytes, with the potential for industrial applications,
using a simple mixing method. The polymers used included chitosan, cationic starch,
carboxymethyl lignin, sodium lignosulfonate, and carboxymethyl cellulose. The formation of
polyelectrolyte complexes (PECs) was achieved by contacting cationic and anionic solutions,
resulting in successful interactions between chitosan and carboxymethyl lignin, as well as
sodium lignosulfonate. Techniques such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermogravimetry (TG and DTG), and differential scanning calorimetry (DSC) were employed
to characterize the polymeric solutions and PECs, revealing molecular changes and differences
in the thermal properties of the materials. Spheres with diameters of 3-5 mm were successfully
produced through the interaction between chitosan and sodium lignosulfonate polymers.
Scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
confirmed properties such as surface and internal porosity of the spheres, as well as the
elemental mass content, respectively. In summary, the research demonstrated the feasibility of

obtaining polyelectrolyte complexes and spheres using a cost-effective commercial approach.

Keywords: Chitosan; Sodium lignosulfonate; Carboxymethyl lignin; Polyelectrolyte

complexes; Spheres.
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1 INTRODUCAO
1.1 Polieletrdlitos (PEs)

Se compreende como polieletrélitos, macromoléculas longas que apresentam geometria
molecular linear, ramificada ou reticulada (LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009), e que
contém a presenca de carga negativa e/ou positiva em um pH préximo ao neutro (ACHAZI et
al.,, 2021; CHAKRABORTY; BHATTARALI; DE, 2022). Além disso, se destaca como uma das
suas principais propriedades, que quando essas macromoléculas sao dissolvidas em um solvente
polar, os seus grupos funcionais se tornam propensos a sofrerem ionizagdo (RONCEVIC et al.,
2020; LUNA et al., 2021).

Ressalta-se ainda, que os PEs podem ser classificados em diferentes grupos, conforme

¢ apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos polieletrélitos com base em diferentes critérios.

CRITERIO CLASSIFICACAO
Natural
Origem Semi sintético
Sintético
Policétion
Grupos ionizaveis Polianion
Polianfotero
Dependéncia da capacidade de Forte (carga independente do pH)
dissociacao Fraco (carga depende do pH)
Morfologia Haste rigida
Esférico
Posigdo dos sitios 10nicos Integral (ions na espinha dorsal)
Pingente (ions na periferia ou na cadeia lateral)
Composi¢ao Homopolimero
Copolimero

Fonte: Adaptado de Chakraborty, Bhattarai e De (2022).

Essas propriedades, proporcionam a essa importante classe de polimeros, aplicacdes em
diversas areas (KHAN; BRETTMANN, 2019), tal como na biomedicina (BOURGANIS et al.,
2017), na medicina (ACHAZI et al., 2021), nas indstrias de cosméticos (PENA et al., 2022),
alimentos (CHAKRABORTY; BHATTARALI; DE, 2022), farmacéutica (LUNA et al., 2021),
dentre outros campos de estudos. Além disso, outras propriedades que se destacam nos PEs,
dizem respeito as suas interagdes eletrostaticas e flexibilidade (JANSSON; SKEPO, 2019;
BOURGANIS et al., 2017).



20

1.2 Polications
1.2.1 Quitosana (QT)

A quitina ¢ um polissacarideo abundante e renovavel que pode ser obtida por intermédio
de fontes naturais diferentes, como cuticulas de alguns insetos (exoesqueleto cuticular/matrizes
extracelulares) e conchas de crusticeos marinhos (GOMEZ; CECILIA, 2020;
MUTHUKRISHNAN et al., 2020; WANG, W. et al., 2020; LUCAS et al., 2021). Apresenta
como um dos seus derivados, a quitosana, uma macromolécula formada por uma estrutura linear
e ligagdes P(1,4)-2-amino-2-desoxigen-D-dextrano e [(1,4)-2-acetilamino-2-desoxigen-D-
dextrano (SINGH; SHITIZ; SINGH, 2017; ZHAO et al, 2018; Gu et al., 2019), e pode ser
obtida por meio do processo de desacetilagdo parcial da quitina (NAKAYAMA et al., 2020).

Figura 1 — Estrutura quimica da quitina e quitosana.
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Fonte: Saatkamp (2019).

A estrutura quimica da quitosana, dispde de grupos funcionais, como: amino, hidroxila
primdria e hidroxila secundaria (RIZEQ et al, 2019; WANG, W. ef al., 2020). Inclusive, a
presenca das aminas primarias, se destacam como o diferencial para que se possa distinguir a
quitosana da quitina, e, também, por proporcionar fungdes bioldgicas e funcionamentos
quimicos diferentes (ARDEAN et al., 2021; CONFEDERAT et al., 2021).

Ao submeter as macromoléculas de quitosana em meio a acidos organicos e/ou

inorganicos diluidos, tais como: &acido acético, acido ascorbico, acido cloridrico e &cido
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propidnico, a quitosana se torna solivel (ANTONINO et al., 2017; HATTORI; ISHIHARA,
2018) e passa a apresentar carater catidnico (NAKAYAMA et al., 2020; LUNA et al., 2021).
Essas caracteristicas sdo provenientes do seu grupo amino (NH3"), que sofre protona¢do em pH
abaixo de 6 (GOMEZ; CECILIA, 2020; SANTOS et al., 2020).

Ademais, as macromoléculas de quitosana sdo espécies que apresentam facilidade para
sofrerem modificagdes fisicas e quimicas, mediante processos, como: acilagdo, alquilagdo,
carboxilagdo, fosforilacao, sulfatagdo e quaternizacao, resultando em uma melhor solubilidade
e bioatividade em agua, por exemplo (YOUNES; RINAUDO, 2015; WEI et al., 2017; ZHAO
et al.,, 2018; WANG, W. et al., 2020). Sendo que esse polimero pode ser manipulado segundo
a conformagdo desejada, podendo ser obtido em forma de gel, fibra, nanoparticula, esponja,
membrana, po ¢ filme (YOUNES; RINAUDO, 2015; RIZEQ et al,, 2019).

Algumas das suas funcionalidades, diz respeito a atuagdo como agentes desintegrantes,
formadores de filme, mucoadesivos e revestimento, podendo atuar ainda como aglutinantes de
comprimido e intensificadores de viscosidade (GRIMLING et al., 2020). Apresentam também,
atividades como a antibacteriana, antioxidante, antitumoral, biocompatibilidade,
biodegradabilidade e atoxicidade, que sdo caracteristicas que tornam essa macromolécula uma
opc¢do amplamente vidvel em aplicagdes tecnoldgicas, biomédicas e farmacéuticas (CHEUNG

et al., 2015; SINGH; SHITIZ; SINGH, 2017; ZHAO et al., 2018).

1.2.2 Amido cationico (AC)

Dentre o grupo dos polissacarideos, destaca-se o amido, um polimero totalmente
biodegradavel, e segunda fonte renovavel mais importante, ficando atras apenas da celulose
(MULLER; MARTINEZ; CHIRALT, 2017; DIYANA et al., 2021). O amido pode ser extraido
de algumas fontes renovéveis, como do arroz, batata, milho e mandioca (TEMESGEN et al,,
2021), e apresenta um enorme potencial em relagdo a producdo de embalagens, se destacando,
portanto, como um produto promissor para competir com polimeros que sdo derivados de
petroleo (MAIA, 2016; NAZRIN; SAPUAN; ZUHRI, 2020).

A sua constituicdo dispde de unidades de amilose com ligagdes a-1,4 glicosidicas e
amilopectina com ligagdes glicosidicas a-1,4 € a-1,6 (ABE et al., 2021; REGALADO et al.,
2021), sendo que a amilopectina ¢ extremamente ramificada e apresenta massa molar muito

maior que da amilose (SHANG et al,, 2019).
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Figura 2 - Estrutura quimica da amilose e amilopectina.
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Fonte: Adaptado de Agarwal (2021).

Esse polissacarideo ¢ uma matéria-prima bastante conhecida devido a sua aplicabilidade
na formagao de filmes e revestimentos transparentes, incolores, insipidos e inodoros (BASHIR;
AGGARWAL, 2019; CORDOBA, 2021). Ademais, o amido pode ser dividido em trés
categorias distintas, sendo elas: amido nativo, amido modificado e amido hidrolisado
(BASHIR; AGGARWAL, 2019). Destaca-se ainda, que o amido nativo apresenta
insolubilidade em agua fria e alcool, acarretando uma resisténcia mecanica relativamente baixa

(MULLER; MARTINEZ; CHIRALT, 2017; ABE et al., 2021) e, apresenta também, fracas
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propriedades funcionais, sendo necessario a limitacdo de sua interagdo com alguns grupos
hidroxila (REGALADO et al., 2021; PARK; KIM, 2021).

Dentre os tipos de amidos existentes, esta pesquisa ira trabalhar com o amido de milho
modificado, que no caso, ¢ considerado um importante derivado cationico, sendo esse carater
oriundo de grupos funcionais com carga positiva, como: amino, aménio, fosfonio, imino ou
sulfona (NASIR; ABDULMALEK; ZAINNUDDIN, 2020; SARTOR, 2021).

Enfatiza-se ainda, que a producao de forma comercial do amido modificado, utiliza-se
com maior frequéncia o milho e/ou batata, que sao tratados com o reagente denominado cloreto
de 2,3-epoxipropiltrimetilatoamonio (QUAB 188 nome comercial) (HORIMOTO; CABELLO,
2005). Além disso, o amido cationico apresenta como algumas de suas caracteristicas mais
atraentes, a capacidade de ser soluvel em 4gua e seu grande potencial na formagdo de

membranas (GULARTE et al., 2020).

1.3 Polidnions
1.3.1 Carboximetil lignina (CML)

Dentre as substancias que se encontram dispostas em grande abundancia na face da
Terra, destaca-se a lignina, uma vez que a mesma representa em torno de 30% do carbono
existente na biosfera (CERRO ef al., 2021), e também ¢ considerado o principal componente
estrutural presente nas paredes celulares das plantas terrestres superiores (GENG et al., 2020),
possuindo inimeras fungdes bioldgicas importantes, tais como o transporte de agua, nutrientes
e protecao contra patégenos (LAM et al., 2019; FIGUEIREDO et al., 2021), sendo responséavel
ainda, pela resisténcia mecanica de vegetais (REYT et al,, 2021).

A estrutura desse polimero € descrita na literatura como sendo amorfa, polifenodlica, e
esse material tende a ser sintetizado de forma enzimatica no interior das células vegetais
(KORANYTI et al., 2020; KUMAR et al., 2021). Além disso, sua constituicdo é dificil de ser
estabelecida, isso se deve, por exemplo, pela complexidade de sua formacao e pelas possiveis
mudangas estruturais existentes em ligninas presentes em diferentes regides morfoldgicas da
madeira (FIGUEIREDO et al., 2021; MA; DING; ZHOU, 2021).

Ademais, a modifica¢do da lignina vem sendo atualmente o principal método abordado
na literatura para aumentar algumas de suas propriedades, tal como sua adsor¢ao (LIU; LI;
HOU, 2019). Nesse sentido, um dos seus derivados que serd trabalho nesta pesquisa, refere-se

a carboximetil lignina, na qual a mesma se comporta como polieletrélito em amplo intervalo de
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pH, e uma de suas fungdes, diz respeito as interagdes com sitios carregados, o que acarreta a
estabilizacao de suspensdes (CERRUTTI et al., 2008).

De acordo com Moreira (2018), o processo de carboximetilagdo da lignina segue a
reacdo classica de éteres de Williamson, isto €, mecanismo AnDn (inicialmente conhecido
como mecanismo Sn2), que consiste na reacdo de um alcoxido e um haleto de alquila para
formar um éter. Além disso, o referido autor realizou em seu trabalho uma adaptacgio na reacao
de Williamson para atender algumas particularidades no que se refere a modificagdo quimica

da lignina, conforme ¢ apresentado na Figura 3.

Figura 3 - (a) Esquema da reagdo do éter de Williamson. (b) Modificagdo mais provavel para a carboximetilagdo
da lignina via reacdo de Williamson.
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Fonte: Adaptado de Moreira (2018).

Na adaptacgdo da reacdo, utilizou-se o alcool isopropilico (propan-2-ol) como solvente,
com o intuito de “direcionar o alcali de lignina como nucledfilo substituinte do acido
monocloroacético” (MOREIRA, p. 30, 2018). A escolha desse alcool, se deu em virtude do

mesmo apresentar um maior impedimento estérico.

1.3.2 Lignosulfonato de sodio (LS-Na)

As ligninas sulfonadas ou simplesmente lignosulfonatos, sao apontadas como espécies
complexas, podendo ser identificadas como surfactantes de base biologica, assim como
produtos quimicos especiais (LU et al., 2021). Se destacam ainda, como sendo produtos que
podem ser adquiridos por métodos, como, por exemplo, a polpagdo de sulfito da biomassa de

lignocelulose (LI; TAKKELLAPATI, 2018; EKIELSKI; MISHRA, 2021). Nesse
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procedimento, utiliza-se o sulfito ou bissulfito em uma ampla faixa de pH, para digerir a
biomassa (GU et al., 2019; PIOMBINO et al., 2020).

Atualmente, a producao de lignosulfonato se destaca no mercado de forma significativa,
uma vez que ¢ gerado em torno de 1,8 milhdes de toneladas por ano (ARO; FATEHI, 2017;
ESCRIBANO et al., 2017), sendo as industrias de celulose e fabricas de papel os responsaveis
pela sua produtividade (IKKONEN; CHAZHENGINA; JURKEVICH, 2021; SCHNEIDER et
al., 2021). Inclusive, sao produtos quimicos renovaveis, com baixa toxicidade e parcialmente
biodegradaveis (RUWOLDT; OYE, 2020; RUWOLDT; PLANQUE; OYE, 2020).

Ressalta-se ainda, que os lignosulfonatos tratam-se de uma espécie soluvel em agua, e
essa afinidade, advém da presenca dos grupos sulfonato (RUWOLDT; OYE, 2020; SIMON et
al., 2020; LIU et al, 2021), sendo que as caracteristicas ligadas ao seu comportamento e
solubilidade em agua, estdo diretamente relacionadas a fatores como o pH, a salinidade e a
composi¢ao desses polidnions naturais (RUWOLDT; PLANQUE; OYE, 2020).

Suas propriedades hidrofilicas e lipofilicas, sdo geradas por consequéncia da presenca
de alguns grupos anionicos e fragdes hidrofdbicas, especificamente, devido aos anéis
aromaticos e ligagdes alifaticas (SIMON et al., 2020). Ademais, a sua estrutura quimica ndo ¢
bem estabelecida, porém, ¢ descrita na literatura como uma espécie heterogénea, que apresenta

ramificacdes (MUSL et al., 2020; WANG, Y. et al., 2020).

Figura 4 - Modelo de estrutura genérica do lignosulfonato de sédio.
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Fonte: Zhu et al. (2022).

As propriedades unicas dos lignosulfonatos, tornam essas macromoléculas vidveis para

abordagens em vdrias aplicagdes, como aglutinantes, aditivos na perfuracdo de petrdleo,
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estabilizadores de suspensao ou emulsdo, formulagdes de dispersantes, plastificantes, pesticidas
e surfactantes (LAUTEN; MYRVOLD; GUNDERSEN, 2010; ARO; FATEHI, 2017,
GUIZANI; LACHENAL, 2017; RUWOLDT; OYE, 2020). Podem atuar ainda, como agente
bactericida e apresentam também caracteristicas antioxidantes e antimicrobianas, que por sua

vez, amplifica as suas areas de aplicagdes (RASHEED et al., 2020).

1.3.3 Carboximetil celulose (CMC)

A carboximetil celulose ¢ um polimero semissintético derivado da celulose, preparado
pela primeira vez em 1918, sendo que ¢ formado quando o acido cloroacético reage com a
celulose alcalina (BEZERRA, 2016; JAVANBAKHT; SHAABANI, 2019; TOWSEND;
LAFFAN; HAYMAN, 2021), se destaca ainda, como uma espécie soluvel em dgua e de carater
anidnico (carater proveniente dos grupos carboximetil) (SALADINO et al., 2020).

Figura 5 - Sintese e estrutura de carboximetil celulose.
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Fonte: Javanbakht e Shaabani (2019).

Esse polimero dispde de um grande potencial, visto que ¢ um material renovavel, que
ndo apresenta toxicidade, ¢ biocompativel, biodegradavel e versatil (CAPACCHIONE ef al,
2021; BOURBON et al.,, 2021). Essas caracteristicas tornam a carboximetil celulose, um
aditivo eficaz para melhorar a qualidade e as propriedades de processamento em vdrias areas,
tais como: nutricdo, medicina e at¢é mesmo no que diz respeito a produc¢do de produtos
farmaceéuticos e/ou cosméticos (CHOI et al., 2017; MANSUR et al., 2020).

Esse material vem sendo amplamente estudado, algumas das suas aplicagdes em alta
escala, refere-se a preparacdo de filmes biodegraddveis (SANTOS et al, 2022), filmes
comestiveis (CHOI et al., 2017), na remogao de corantes e ions metalicos (MASLAMANI et
al., 2022) e, também, na atuacao em dispositivos de tratamentos como queimaduras (NEACSU

etal., 2021). Porém, uma das desvantagens no uso desse polimero puro, € a sua baixa resisténcia
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mecanica (MASLAMANI et al., 2022). No entanto, essa desvantagem pode ser superada por
meio da sua mistura com outros polimeros (TANGTHUAM et al., 2020).

1.4 Complexos de polieletrolitos (PECs)

As interacdes eletrostaticas entre polieletrdlitos de carga oposta, isto €, polications e
polianions, tendem a gerar complexos de polieletrdlitos, como no caso dos polieletrolito-
polieletrolito, polieletrolito-droga, polieletrélito-acido nucleico e polieletrolito-surfactante
(MARCIEL et al., 2017; MEKA et al., 2017; ISHIHARA et al., 2019). Para a formagao de
PECs, ¢ essencial a abordagem de trés etapas diferentes, a saber: processo de formagdo do
complexo primario, formagao do complexo secundario e processo de agregacao intercomplexo

(LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009), conforme pode ser visualizado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama das fases na formagdo de complexos polieletrdlitos (PECs) pelo método de mistura. (a)
Complexo primario aleatdrio. (b) Complexo secundario ordenado. (c) Agregacdo dos complexos formados
através de intera¢des hidrofobicas.
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Fonte: Adaptado de Luna ef al. (2021).

Se destacam como sendo os procedimentos mais utilizados para se obter PECs, técnicas
como a titulacao de polieletrdlitos, nesse método, um dos PEs ¢ adicionado gradualmente a uma

solucdo, ou seja, ao polieletrolito de carga oposta que se encontra submetido a uma leve
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agitacdo (BOURGANIS et al., 2017), e o processo de automontagem ou camada por camada
(layer-by-layer or self-assembly) (FERJAOUI et al., 2020). A estrutura final para descrever os
PECs obtidos, ¢ comumente classificada em dois modelos, isto ¢, estrutura tipo escada (ocorre
em decorréncia da adaptagao conformacional) e estrutura tipo ovos mexidos (nesse caso, um
elevado niimero de cadeias se entrelagam, ocasionando a formag¢do de um tipo de particulado)
(VALE, 2015).

Ademais, os PECs apresentam uma maior sensibilidade em relagdo as mudangas que
acontecem ao ambiente (HAMMAN, 2010). Em vista disso, os mesmos vém sendo explorados
e aplicados em diversas abordagens ha quase um século (TIRRELL, 2018). Portanto, alguns
setores industriais que atuam em areas, tais como a farmacologica, alimenticia e cosmética,
buscam introduzir PECs como matéria-prima na producdo de microestruturas e no
desenvolvimento de novas funcionalidades para aplicacdes nesses departamentos (MACIEL,
2015). Apresentam também, demasiado potencial para a produ¢do de novos materiais
automontados, principalmente em relacdo ao desenvolvimento de transportes de entrega de
drogas, genes (MARCIEL et al., 2017), células (ISHIHARA et al., 2019) e aplicagdes em

setores que atuam nos tratamentos de dgua e esgoto (FACCHI et al., 2017).



29

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Esta pesquisa teve como objetivo, obter complexos de polieletrélitos e esferas com

potencial de aplicagdo industrial, a partir da associagdo de polieletrolitos de cargas opostas, isto

¢, polimeros catidnicos e anidnicos, utilizando um método simples de mistura.

2.2 Especificos

a)

b)

Verificar inicialmente a interagdo entre os polieletrolitos de cargas opostas (quitosana,
amido cationico, carboximetil lignina, lignosulfonato de sédio e carboximetil celulose),
visando compreender as suas capacidades de interagir entre si.

Trabalhar as solugdes polieletroliticas em concentragdes variadas, a fim de compreender
a compatibilidade e o potencial para formagao de PECs.

Caracterizar os PEs e PECs por meio das técnicas de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG ¢ DTG) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC).

Obter esferas a partir de PEs de cargas opostas por meio de um método de gotejamento.
Caracterizar as esferas obtidas por meio das técnicas de microscopia eletronica de

varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacio das solucdes de polieletrolitos
3.1.1 Solugdo de QT

A QT em po, fornecida pela Polymar, cujas principais caracteristicas estdo listadas na

Tabela 2, foi diluida em uma solu¢do aquosa de acido acético a 1%.

Tabela 2 - Principais caracteristicas da QT em po.

Identificagao P6 de cor creme e odor caracteristico
Carater Catidnico
Densidade aparente 0,31 g/mL
pH 8,2
Grau de desacetilagao 89,5%
Massa molar 104-106 g/mol

A solugdo de acido acético 1% (v/v) foi preparada adicionando 5 mL de acido acético
glacial P.A. em um baldo volumétrico de 500 mL e completando o volume do baldo com agua.
Em seguida, 495 mL desta solucdo foi transferida para um béquer, onde utilizando agitador
magnético, foi adicionado lentamente e em pequenas fragdes, o equivalente a 5 g de QT em po,
para se obter a solucao de QT 1% (m/v). Por fim, a solugdo preparada de QT foi armazenada

em um recipiente de vidro escuro.

3.1.2 Solu¢do de AC

O AC em p0, adquirido pela MCR Amidos LTDA, cujas principais caracteristicas estdo

listadas na Tabela 3, foi diluido em 4gua destilada.

Tabela 3 - Principais caracteristicas do AC em po.

Identificagdo P¢6 de cor branca
Carater Cationico
Umidade Max. 10,0
pH (solucdo a 10%) 5,0-6,5
Grau de substituicao 0,023-0,038
Temperatura de estocagem <45 °C

Em um béquer contendo 99 mL de dgua destilada, e utilizando-se de agitador magnético,

foi adicionado lentamente e em pequenas fragdes, o equivalente a 1 g de AC em po, para se
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obter a solugdo de AC 1% (m/v). Apo6s a solugdo preparada, o AC foi devidamente armazenado

em um recipiente de plastico.

3.1.3 Solucdo de CML

Para obter a CML, foi feita a adaptacao da metodologia proposta por Souza (2006):
inicialmente, pesou-se 10 g de lignina, que em seguida foi diluida em 270 mL de élcool etilico
70% e colocada para agitar. Durante 30 minutos desse processo, foi adicionado gota a gota, o
equivalente a 27 mL da solucdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH) 30%. A mistura
continuou sendo agitada por mais 90 minutos, sendo que durante 30 minutos desse
procedimento, adicionou-se lentamente 12 g de acido monocloroacético P.A. Apos isso, a
mistura foi agitada por mais 210 minutos a 55 °C. Ao final do processo, a solugao foi filtrada e
lavada vérias vezes com alcool etilico 70%, a fim de eliminar impurezas e alguns produtos

intermediarios. Por fim, a CML produzida foi levada a estufa a uma temperatura de 60 °C.

Figura 7 — Etapa do procedimento de carboximetilagdo da lignina.

Fonte: Autoral.

Apo6s obter a CML em po, pesou-se 0,25 g do produto. Em seguida, a mesma foi diluida
em 24,75 mL de 4gua destilada sob agitacdo magnética, obtendo-se assim a solugdo de CML
1% (m/v). Apo6s a solugdo preparada, a CML foi devidamente armazenada em um recipiente de

plastico.
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3.1.4 Solucdo de LS-Na

O LS-Na em p6, adquirido pela Auro’s Quimica Industria e Comércio LTDA, cujas

principais caracteristicas estao listadas na Tabela 4, foi diluido em agua destilada.

Tabela 4 - Principais caracteristicas do LS-Na em p6.

Identificac¢do P6 de cor castanho amarelado
Carater Anionico
Massa molar 534,5 g/mol
pH (solucdo a 10%) 7,5-9,1
Solubilidade Totalmente soluvel em agua

Em um béquer contendo 99 mL de 4dgua destilada, foi adicionado e diluido por agitacao
magnética o equivalente a 1 g de LS-Na em po, obtendo-se a solugdo de LS-Na 1% (m/v). Apds

a solugdo preparada, o LS-Na foi devidamente armazenado em um recipiente de plastico.

3.1.5 Solucdao de CMC

A CMC em pd, adquirida pela Denver Especialidades Quimicas, cujas principais

caracteristicas estdo listadas na Tabela 5, foi diluida em agua destilada.

Tabela 5 - Principais caracteristicas da CMC em p6.

Identificacdo P6 de coloragdo branca ou levemente amarelada
Carater Anibnico
Massa molar 242 g/mol
Ph 6-8.5
Pureza minima 99%
Solubilidade Agua quente ou fria

Em um béquer contendo 24,5 mL de dgua destilada, foi adicionado e dissolvido por
agitacdo magnética o equivalente a 0,5 g de CMC em pd, obtendo-se a solugdo de CMC 1%

(m/v). Apds a solugdo preparada, a CMC foi armazenada em um recipiente de plastico.

3.2 Potencial Zeta dos PEs

O potencial zeta dos PEs foi medido com o instrumento (Litesizer 500). Para essa analise,
foi utilizado 1 mL das solugdes a 1% (m/v) que haviam sido preparadas. Em seguida, as
solucdes foram colocadas em cubetas e lidas pelo aparelho. As andlises das cargas superficiais

das particulas foram realizadas a uma temperatura de 25 °C.
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3.3 Verificacio inicial entre as intera¢oes das dispersdes de PEs

A partir das solugdes de PEs preparadas, gotas de QT e AC foram depositadas
separadamente sobre placas de vidro. Em seguida, as solugdes de CML, LS-Na e CMC foram
colocadas em contato com elas. Apos isso, observou-se a interface resultante, ou seja, que ¢
visualmente observavel, e com o auxilio de uma pinga, cuidadosamente foi iniciado o processo
de extragdo dos complexos de polieletrolitos/precipitados que foram formados nas interfaces

das gotas dos PEs, conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo da extrag@o dos precipitados formados a partir da interacdo entre os PEs.

-~

Neétio Maneel

3.4 Preparacio dos PECs

As solucdes de PEs foram utilizadas para o preparo das seguintes misturas: (QT:CML,
QT:LS-Nae QT:CMC) e (AC:CML, AC:LS-Na e AC:CMC), sendo que todas as misturas entre
polieletrdlitos foram preparadas nas proporgoes de 2:1, 1:2 e 1:1 (sendo utilizado como volume,
1 e 2 mL), centrifugadas e levadas a estufa a uma temperatura de 65 °C. Apos a secagem, os

PECs foram triturados.

3.5 Caracterizacoes das solucoes de PEs e PECs
3.5.1 Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho (FTIR)

As andlises foram realizadas com as amostras em forma de pastilhas de KBr, por meio

do equipamento (modelo IR PRESTIGE-21, marca Shimadzu) em uma faixa de numero de
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onda de 4000-500 cm’!, em modo de absorbancia, com uma resolugdo de 4 cm™ para 32

varreduras.

3.5.2 Termogravimetria (TG)

A obtengdo das curvas termogravimétricas foram realizadas por meio de uma
termobalanga da marca Shimadzu (modelo DTG-60H), usando cadinhos de aluminio. As
analises foram realizadas em atmosfera oxidante sob fluxo de ar sintético de 50 mL/min, com

taxa de aquecimento de 10 °C/min em um intervalo de 25 a 600 °C.

3.5.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas por meio do equipamento (modelo Q20, marca TA). Nas
analises, empregou-se nitrogénio como atmosfera com fluxo de 50 mL/min, e taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Para todas as amostras, foram realizadas duas varreduras, sendo
que na primeira varredura o intervalo de aquecimento foi de 20 at¢ 200 °C e na segunda

varredura, o aquecimento ocorreu de -60 até 300 °C.

3.6 Obtenciao das esferas

Figura 9 — Etapa de preparo das esferas.

¥

Fonte: Autoral.
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Para o preparo das esferas, utilizaram-se as seguintes solucdes polieletroliticas
(QT:CML, QT:LS-Na, QT:CMC, AC:CML, AC:LS-Na e AC:CMC).

Inicialmente, as solucdes de cargas anidnicas (CML, LS-Na e CMC) foram depositadas
em placas de Petri. Em seguida, realizou-se o gotejamento das solucdes de cargas opostas (QT
e AC), conduzidas com o auxilio de uma seringa de 10 mL, conforme ilustrado na Figura 9.
Posteriormente, as esferas formadas foram congeladas e depois submetidas ao processo de

liofilizagao.

3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das esferas foram obtidas por meio
do equipamento (modelo VEGA 3 LMU, marca Tescan) com detector de elétron secundario e
tensao de aceleracao 5,0 kV. As amostras foram colocadas sobre a fita adesiva dupla face de
carbono incorporada na base do suporte metalico do microscopio eletrdnico e recobertas com

uma fina camada de ouro para evitar o acumulo de cargas.

3.8 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS)

Os espectros de EDS das esferas foram adquiridos em um equipamento modelo INCA
X-ACT Oxford acoplado a um microscopio Vega 3 TESCAN, operado a 20 kV, usando um

detector de elétrons secundarios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Potencial Zeta dos PEs

O potencial zeta ({), também denominado de potencial eletrocinético, ¢ uma medida que
emergiu da Quimica coloidal, e que muito se ¢ utilizada, uma vez que serve para descrever a
carga elétrica e as interagdes de pequenas particulas na superficie que estdo dispersas, e pode
ser utilizada também, para indicar a estabilidade fisica do sistema em diferentes estados
(AKBARI et al., 2021; MAILLARD et al., 2021).

Os resultados das medidas do { para os PEs das solugdes a 1% (m/v) sdo apresentados
na Tabela 6. Analisando os dados que se encontram na tabela, observa-se que tanto valores

positivos quanto negativos para o { foram obtidos.

Tabela 6 - Valores de potencial zeta obtidos a 25 °C.

PEs { (mV)

QT +25,26236987

AC +22,1906333
CML -32,8192569
LS-Na -19,1596653
CMC -19,57524476

As macromoléculas de quitosana, ao serem submetidas em meio a acidos, sofrem
protonagdo dos seus grupos amino, a seguinte reagdo pode ser observada: (-NH, + H" — -
NH;3"), o que evidencia que essa espécie se comporta como polication (VALE, 2015).
Analisando os resultados obtidos para o { da QT, constata-se que a carga desse polimero foi de
+25,2 mV, esse resultado pode ser consequéncia da diluicdo da solucdo polieletrolitica, uma
vez que dependendo do pH que a amostra se encontra, seu  ird variar entre +10 a +40 mV.

De acordo como Nouri ef al. (2020), o amido nativo apresenta { proximo a zero e com
carga superficial negativa, enquanto o amido catidnico apresenta { com uma carga superficial
positiva. A andlise realizada evidenciou que o valor para o { da solu¢do diluida foi em torno de
+22,2 mV. Nesse sentido, observa-se que o resultado do { para o AC se encontra conforme os
dados verificados na literatura, isto €, polissacarideo com carga positiva.

Em relacdo a carboximetil lignina, mesmo a amostra diluida, o seu { foi de
aproximadamente -32,8 mV, o que evidencia que essa espécie apresenta um enorme potencial
para evitar que ocorra agrega¢do das particulas em solugdes na qual ela esteja submetida.

Ademais, um valor de { que se encontrou relatado na literatura para a CML, foi o equivalente
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a -36 mV, esse resultado estd diretamente ligado ao fato desse polimero apresentar grupos
COOH (ALSHERI, HOROZOV; PAUNOV, 2014; FERRO, 2017).

De acordo com Huang ef al. (2018), o { do lignosulfonato de sédio comercial apresenta
carga negativa, na qual essa caracteristica se encontra relacionada a quantidade de grupos
sulfonicos, massa molecular e sua geometria em solugdo. Na anélise, constatou-se que o { do
LS-Na foi de aproximadamente -19,2 mV, ou seja, refere-se a uma solucdo anionica,
evidenciando que o resultado para essa amostra se encontra conforme os dados apresentados na
literatura.

Na carboximetilagdo da celulose, a carga elétrica da superficie da celulose muda, em
outras palavras, a transforma em um permutador de ions, e, além disso, esse processo de
carboximetilagdo promove um aumento na quantidade de grupos carboximetil, acarretando um
aumento no valor do { da CMC em relacdo a celulose pura (BEZERRA, 2016). Para a anélise
do { da amostra diluida de CMC, o resultado obtido para essa espécie foi de aproximadamente
-19,6 mV.

Do ponto de vista da estabilidade de solugdo, particulas pequenas, que apresentam um
valor alto para (, dispde de uma maior estabilidade ao resistir a agregacdo, sendo que valores
para o { de £30 mV, sdo suficientes para evitar a agregacio de particulas (VAQUEZ et al.,
2021; DEMBEK; BOCIAN; BUSZEWSKI, 2022). No entanto, se o { apresentado for nulo ou
baixo, as particulas irdo se aproximar, acarretando uma maior facilidade para a suspensdo
flocular (PANDOCHI, 2009).

Por meio dos dados obtidos nas analises, ¢ possivel constatar que os valores referentes
ao { da maioria das amostras estudadas foram inferiores a £30 mV, ou seja, os resultados obtidos
para as solugdes de QT, AC, LS-Na e CMC se encontram na faixa de -20 mV e +26 mV. E
sendo que a solugdo polieletrolitica de CML, foi a espécie que se apresentou mais estavel, visto

que o resultado observado para essa amostra foi cerca de -32,8 mV.

4.2 Verificacio inicial entre as interacdes das dispersoes de PEs

Das dispersdes a 1% colocadas em contato sobre placas de vidro, pdde-se observar e
extrair complexos polieletroliticos (PECs)/precipitados formados a partir das interacdes entre:
QT:CML e QT:LS-Na. No entanto, nao foi perceptivel a formacao de precipitado ao realizar o
contato entre QT:CMC. Além disso, ndo foi possivel observar a formagao ou realizar a extragao
de precipitados em rela¢do ao contato entre as solugdes de AC:CML, AC:LS-Na e AC:CMC.

Esses resultados mostram que as interagdes entre os PEs levam a formacao de PECs, ou seja,
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precipitados em alguns casos, enquanto em outros casos, ndo ha interagdes significativas que
levem a sua formagao.

Os PECs resultantes podem ser do tipo escada e/ou ovos mexidos, conforme
mencionado na literatura. No entanto, deve-se notar que a estrutura dos PECs, ¢ geralmente
mais semelhante ao modelo dos ovos mexidos (PHILIPP et al., 1989), principalmente para as
interagdes entre PEs que apresentam caracteristicas, tais como: alta massa molar e/ou grupos
sulfonatos, ou amonio quaternario, que sdo considerados sitios i6nicos fortes (SOUZA, 2016).
Além disso, a estrutura final do PEC, pode ser influenciada por varidveis, como: condi¢ao
externa da mistura (condigdes do PE, ordem em que a mistura estava presente, propor¢ao de
mistura, velocidade e agitacdo da mistura); parametros do meio (forga i6nica, pH e polaridade
do solvente) e propriedades do PE (por exemplo, densidade de carga, massa molar, tipo de

grupos ionizédveis e ramifica¢des) (VALE, 2015).

4.3 Preparacao dos PECs

Assim como no item 4.2, foi avaliado o contado entre as gotas das solucdes de PEs e,
dada a dificuldade em confirmar visualmente a formacdo dos PECs, misturas diretas das
solugdoes de PE foram preparadas posteriormente em maiores quantidades para melhorar a
observacdao da formag¢dao dos PECs. Para observar as interagdes entre os PEs cationicos e
anidnicos, as solu¢des foram entdo misturadas na seguinte ordem: (QT:CML, QT:LS-Na e
QT:CMC) e (AC:CML, AC:LS-Na e AC:CMC), sendo que as misturas foram preparadas nas
proporcdes de 1:1, 1:2 e 2:1. Os resultados das interagdes que levam a formac¢ao de PECs podem

ser analisados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado das interagdes de PEs que formaram precipitados.

Proporc¢oes Misturas Resultados Misturas Resultados

QT:CML Precipitou AC:CML

1:1 QT:LS-Na Precipitou AC:LS-Na  Nao precipitaram
QT:CMC Nao precipitou AC:CMC
QT:CML Precipitou AC:.CML

1:2 QT:LS-Na Precipitou AC:LS-Na  Nao precipitaram
QT:CMC Nao precipitou AC:CMC
QT:CML Precipitou AC:CML

2:1 QT:LS-Na Precipitou AC:LS-Na  Nao precipitaram

QT:CMC Nao precipitou AC:CMC

Os resultados observados com as misturas em quantidades maiores confirmam os

resultados obtidos nos ensaios de contato interfacial entre as gotas de PE, descrito no item 4.2.
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Nestes testes, verificou-se que apenas as misturas de QT com CML ou LS-Na foram capazes
de formar os PECs. Essa consisténcia entre os resultados confirma a observagdo anterior ¢

reforga a evidéncia de que a formacao de PECs ocorre especificamente nessas combinagoes.

4.4 Caracterizacoes das solucoes de PEs e dos PECs
4.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) dos PEs

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ¢ uma técnica
que se utiliza de pouca amostra e proporciona dados de forma rapida (TIERNAN; BYRNE;
KAZARIAN, 2020), visando fornecer informagdes, como os grupos funcionais dos
componentes presentes na amostra (AKBARI er al.,, 2021; KAMNEV et al., 2021). Dessa
forma, a leitura dos PEs de QT, AC, CML, LS-Na ¢ CMC, foram realizadas para observar a
ocorréncia de algumas bandas que caracterizam esses polimeros, e assim comparar com as
interagdes das misturas de (QT:CML, QT:LS-Na, QT:CMC, AC:CML, AC:LS-Nae AC:CMC)
nas proporgoes de 1:1, 1:2 e 2:1.

O espectro de absorc¢ao no infravermelho da quitosana € apresentado na Figura 10. As
principais bandas foram atribuidas segundo a literatura e sdo apresentadas na Tabela 8. Os
principais picos da QT foram atribuidos da seguinte forma: uma banda de estiramento axial de
OH entre 3600-3000 cm™!, que aparece sobreposta a banda de estiramento NH; vibragdes entre
2930-2870 cm™!, sendo indicativo dos estiramentos simétrico e assimétrico da ligagio CH; em
aproximadamente 1650 cm™!, deformagio axial de C=0, referente a carbonila de grupamentos
acetamidos residuais; entre 1583-1550 cm’!, referente a deformagdo angular de NH; por volta
de 1425 cm’!, encontra-se a banda de deformacdo axial de C—N da amida; verifica-se em
aproximadamente 1380 cm™ a banda referente a deformagio angular simétrica de CHs; préximo
a 1318 e 1255 cm™!, observa-se a deformagio axial de C—O dos grupos amino; além da presenca
de bandas de estruturas polissacaridicas na regido de 1200 a 800 cm™ (VALE, 2015; BRITO,
2018; MEDEIROS, 2019; JI et al., 2020; ADAMSKI; SIUTA, 2021; GIANNAKAS et al.,
2021; LUCAS et al., 2021; SONG et al., 2021).
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Figura 10 - FTIR da quitosana, em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 8 - Atribuicdo das principais bandas de absor¢do da quitosana.

Grupos Bandas
Estiramento axial (OH) 3422 cm’!
Estiramento axial (CH) 2931 e 2877 cm™
Deformacao axial (C=0) 1644 cm’!
Deformagao angular (NH) 1561 cm’!
Deformagio axial (C-N) 1411 cm™!
Deformacao angular simétrica (CH3) 1377 cm’!
Deformagao axial (C-0) 1319 ¢ 1256 cm’!
Bandas de estruturas polissacaridicas 1156, 1072, 1028 ¢ 894 cm™!

Fonte: Autoral.

Na Figura 11, observa-se o espectro do amido cationico. Suas principais bandas sao
apresentadas na Tabela 9. Seus principais picos foram atribuidos da seguinte forma: banda de
estiramento axial de OH, que ocorre na regido de 3600 a 3200 cm™'; entre 3000-2800 cm’!, é
possivel observar uma banda referente ao estiramento axial de CH; a banda entre 1712-1647
cm’! ¢ atribuida a deformagdo angular da 4gua; nas regides proximas a 1415 e 1350 cm™, é
possivel observar bandas referentes a deformagao angular dos grupos CHz e CH; as bandas entre
1150 e 1085 cm™ estdo relacionadas a ligacio de estiramento C—O—C; proximo a 1020 cm™,
encontra-se a banda correspondente a deformacao da ligagdo C—O; ja as bandas na regido de
1000 cm™!, sugere a existéncia de estruturas amorfas (HELIODORO, 2013; IURCKEVICZ,
2014; LEMOS, 2017; OLIVEIRA, 2021; PIRES, 2021).
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Figura 11 - FTIR do amido catiénico, em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 9 - Atribuigdo das principais bandas de absor¢ao do amido catidnico.

Grupos Bandas

Estiramento axial (OH) 3419 cm’!

Estiramento axial (CH) 2932 cm’!

Deformacdo angular de H,O 1651 cm’!

Deformacao angular (CH») 1421 cm’!

Deformagao angular (CH) 1373 cm’!
Deformagio axial (C—-O-C) 1156 e 1804 cm!

Deformagao axial (C-O) 1020 cm’!

Estiramento da ligacdo glicosidica o-1,4 929 cm’!

Fonte: Autoral.

O espectro da carboximetil lignina ¢ apresentado na Figura 12, suas principais bandas
podem ser analisadas na Tabela 10. Seus picos foram atribuidos da seguinte forma: em 3440
cm’!, observa-se a banda referente ao estiramento OH; entre 2919 e 2849 cm’!, aparecem as
bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH; na regido 1600-1590 cm’!, é
possivel observar a banda de alta intensidade do grupamento COOH; proximo a 1512 cm™,
observa-se a banda referente a vibracdo de anel aromatico; 1420 cm™, observa-se a banda de
estiramento C—O do grupo carboxilato; em torno de 1333 cm™!, observa-se a banda referente ao
estiramento das ligacdes OH presentes em fenois e alcoois; em aproximadamente 1117 cm™, é
possivel visualizar a banda referente ao estiramento C—O de alcoois secundarios (SOUZA,

2006; SILVA, 2014; MELO, 2015; CAO, 2018).
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Figura 12 - FTIR da carboximetil lignina, em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 10 - Atribuigdo das principais bandas de absor¢do da carboximetil lignina.

Grupos Bandas

Estiramento (OH) 3443 cm’!
Estiramento assimétrico e simétrico (CH) 2942 ¢ 2843 cm™!

Grupamento COOH 1599 cm’!

Vibracao de anel aromatico 1509 cm™!

Estiramento C—O do grupo carboxilato 1420 cm’!

Estiramento OH 1327 cm’!

Estiramento C—O de 4lcoois secundarios 1124 cm’!

Fonte: Autoral.

O espectro do lignosulfonato de sodio ¢ apresentado na Figura 13, suas principais bandas
podem ser analisadas na Tabela 11. No espectro, a banda em torno de 3420 cm™!, refere-se ao
estiramento OH; proximo a 2935 cm™!, é possivel visualizar as bandas associadas ao estiramento
CH; por volta de 1600 e 1510 cm’!, observam-se as bandas referente ao estiramento em anéis
aromaticos; por volta de 1420 e 1190 cm™!, se projetam as bandas referentes ao estiramento C—
O; em torno de 1046-1036 cm™!, ¢é possivel visualizar a banda de estiramento simétrico do S=0;
ja a banda que se observa proxima a 655 cm™, ¢ devido a vibragdo do estiramento C-S, relativa

a ligacdo quimica dos grupos sulfonicos (TAVERNA; 2016; GU ef a., 2019; J1 et al., 2020).
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Figura 13 - FTIR do lignosulfonato de sddio, em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 11 - Atribuicdo das principais bandas de absorc¢do do lignosulfonato de sodio.

Grupos Bandas
Estiramento axial (OH) 3431 cm’!
Estiramento axial (CH) 2940 cm’!

Estiramento em anéis aromaticos 1594 ¢ 1512 cm™!

Estiramento (C-O) 1418 ¢ 1200 cm™!
Estiramento simétrico (S=0) 1042 cm’!
Vibragao de estiramento (C-S) 662 cm’!

Fonte: Autoral.

Na Figura 14, ¢ apresentado o espectro da carboximetil celulose. Ja as suas principais
bandas se encontram descritas na Tabela 12. Os principais picos da CMC sdo atribuidos da
seguinte forma: uma banda em torno de 3400 cm™ referente ao estiramento OH; proximo a
2930 € 2850 cm™! aparece a banda de estiramento CH; observa-se proximo a 1600 cm™', a banda
referente a deformagio de C=0; a banda em torno de 1450 cm™!, refere-se a ligagdo do grupo
CHa; préximo a 1360 cm™, ¢ possivel visualizar a banda de deformagdo C—O; em torno de 1120
e 1070 cm™!, aparecem as bandas relacionadas ao estiramento C—O—C; e a banda préxima a 900
cm’!, refere-se a deformacio angular de CH (BURGARDT, 2012; SANTOS, 2013; AHMED
etal., 2016; DELLALI et al., 2021).
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Figura 14 - FTIR da carboximetil celulose, em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 12 - Atribuicdo das principais bandas de absor¢do da carboximetil celulose.

Grupos Bandas
Estiramento axial (OH) 3435 cm’!
Estiramento axial (CH) 2932 e2843 cm™!

Deformagao axial de (C=0) 1647 cm’!
Estiramento do grupo (CH>) 1457 cm’!
Deformagio (C—O) 1377 cm’!
Estiramento (C—O—C) 1115 ¢ 1065 cm™!
Deformagao angular (CH) 949 cm’!

Fonte: Autoral.

4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) dos PECs

E possivel constatar na Figura 15, os espectros dos PECs de QT:CML nas proporgdes
de 1:1, 1:2 e 2:1. Ja as principais diferencas observadas quando comparado os espectros das
amostras de PEs com os PECs, podem ser analisadas na Tabela 13. Por meio dos dados obtidos,
constata-se que a maioria dos picos caracteristicos dos PEs de QT e CML também se fazem
presentes nos PECs de QT:CML. Além disso, € perceptivel a ocorréncia de pequenas alteragdes

nos picos dos PECs, tais como pequenos deslocamentos.
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Figura 15 - FTIR dos PECs de QT:CML (1:1, 1:2 e 2:1), em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 13 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de QT:CML (1:1, 1:2 ¢ 2:1) em cm™'.

Grupos QT CML QT:CML QT:CML QT:CML
1:1 1:2 2:1
Estiramento axial OH 3422 3443 3424 3423 3423
2931 2942 2930 2929 2930
Estiramento axial CH e e e e e
2877 2843 2853 2857 2850
Deformagao axial C=0 1644 - - - -
Grupo COOH - 1599 1597 1595 1598
Deformacdo angular NH 1561 - - - -
Vibragao anel aromatico - 1509 1507 1509 1509
C—O (grupo carboxilato) - 1420 1418 1418 1419
Deformagao axial C-N 1411 - - - -
Deformagao CH3 1377 - 1379 1379 1380
Estiramento OH - 1327 1325 1325 1327
1319
Ligacao C-O e - - - -
1256
1156 1070 1153 1153 1153
Estruturas 1072 e 1074 1072 1074
polissacaridicas 1028 1030 1030 1031 1033
894
Estiramento C—O de - 1124 1123 1122 1122

alcoois secundarios

Fonte: Autoral.
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Na Figura 16, € possivel constatar os espectros dos PECs de QT:LS-Na nas proporgdes
de 1:1, 1:2 e 2:1. Enquanto as possiveis diferengas nos espectros podem ser verificadas na

Tabela 14.

Figura 16 - FTIR dos PECs de QT:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1), em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 14 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de QT:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1) emcm™'.

Grupos QT LS-Na QT:LS-Na QT:LS-Na  QT:LS-Na
1:1 1:2 2:1
Estiramento OH 3422 3431 3433 3435 3440
2931 2931 2929 2931
Estiramento CH e 2940 e e e
2877 2854 2854 2857
Deformagao C=0 1644 - 1637 1642 1647
Estiramento em 1594
anéis aromaticos - e 1513 1515 1511
1512
Deformagao NH 1561 - - 1556 -
Deformagao CHj3 1377 - 1378 1380 1378
1319 1418 1422 1419 1422
Deformagao C—O e e e e e
1256 1200 1216 1211 1208
1156 1153 1155 1153
Estruturas a - a a a
polissacaridicas 894 892 897 899

Estiramento S=0 - 1042 1039 1034 1036
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Estiramento C-S - 662 654 652 652

Fonte: Autoral.

Por meio das andlises, € possivel constatar que os espectros dos PECs de QT:LS-Na
produzidos apresentaram as caracteristicas principais dos PEs originais. Podendo ser
identificado também algumas pequenas alteracdes nos PECs devido as interagdes que
ocorreram entre os dois materiais utilizados, principalmente na regido entre 1800 a 1200 cm™,
onde se observa deslocamentos que podem indicar interagdes. De acordo com GU et al. (2019),
algumas das interagdes provaveis de ocorrer entre a quitosana e o lignosulfanato, diz respeito
as ligacdes fracas de hidrogénio e interacdo eletrostatica, por exemplo. Ademais, ¢ possivel
constatar ainda que o pico em 1561 cm™ oriundo da QT, se encontra bem visivel apenas no
espectro de FTIR de QT:LS-Na com uma razao de massa de 1:2.

Na Figura 17, € apresentado os espectros dos PECs de QT:CMC nas proporcdes de 1:1,
1:2 e 2:1. Ja a Tabela 15, apresenta um resumo com as principais absor¢des dos PEs de QT,

CMC e dos PECs.

Figura 17 - FTIR dos PECs de QT:CMC (1:1, 1:2 e 2:1), em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 15 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de QT:CMC (1:1, 1:2 € 2:1) em cm™.

Grupos QT CMC QT:CMC QT:CMC QT:CMC
1:1 1:2 2:1
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Estiramento axial OH 3422 3435 3413 3418 3430
2931 2932 2932 2932 2932
Estiramento axial CH e e e e e
2877 2843 2881 2881 2886
Deformagao axial C=0 1644 1647 1650 1650 1650
Deformagao angular NH 1561 - 1563 1562 1568
Estiramento CH> - 1457 - - 1456
Deformagao axial C—N 1411 - 1411 1411 1411
1319 1317 1317 1319
Ligag¢do C-O e 1377 e e e
1256 1380 1380 1380
1115
Ligagao C-O-C - e - - 1112
1065

Fonte: Autoral.

De acordo com os espectros dos PEs, € possivel verificar que as amostras de QT e CMC
apresentam espectros um pouco semelhantes, visto que as estruturas de suas cadeias sdo
parecidas. J& ao comparar os espectros dos PECs produzidos, ¢ possivel constatar que os
mesmos apresentam bastantes semelhangas entre si, 0 que acaba por sugerir estruturas similares.
No entanto, cabe ressaltar que o PEC de QT:CMC com proporcdo 2:1 apresentou em 1456 e
1112 em™ picos que sdo referentes a CMC, enquanto em QT:CMC (1:1 e 1:2) esses picos ndo
foram identificados.

A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho dos PEs de AC e CML, assim
como os espectros dos PECs produzidos a partir das amostras originais. Para melhor
compreensao dos resultados, a Tabela 16 apresenta um resumo com as principais absor¢des do
AC, CML e dos PECs. Ao analisar os dados fornecidos na Tabela 16, € possivel constatar que
os espectros dos PECs obtidos por meio da interacdo entre AC e CML apresentaram os
principais picos oriundos desses PEs. Observou-se ainda a presenca de algumas pequenas

alteragdes nas bandas dos PECs, como, por exemplo: pequenos deslocamentos.



Figura 18 - FTIR dos PECs de AC:CML (1:1, 1:2 e 2:1), em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 16 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de AC:CML (1:1, 1:2 € 2:1) em cm™.

Grupos AC CML AC:CML AC:CML AC:CML
1:1 1:2 2:1
Estiramento axial (OH) 3419 3443 3421 3411 3438
2942
Estiramento axial (CH) 2932 e 2926 2928 2923
2843
Deformacdo angular de H,O 1651 - - - -
Grupamento COOH - 1599 1607 1603 1600
Vibra¢ao de anel aromatico - 1509 1508 1508 1508
C-0 do grupo carboxilato - 1420 1421 1421 1421
Deformacdo angular (CH) 1373 - 1371 1370 1372
Estiramento OH - 1327 1331 1333 1329
1156 1154 1154 1154
Deformacao axial (C—O-C) e - e e e
1084 1080 1080 1079
C-O de élcoois secundarios - 1124 - - -
Deformagao axial (C-O) 1020 - 1023 1022 1025
Ligacao glicosidica a-1,4 929 - 933 933 936

Fonte: Autoral.
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Na Figura 19, € possivel visualizar os espectros dos PECs de AC:LS-Na nas proporgdes
de 1:1, 1:2 e 2:1. Os principais picos dos PEs e PECs podem ser analisados na Tabela 17.

Figura 19 - FTIR dos PECs de AC:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1), em pastilha de KBr.
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Fonte: Autoral.

Tabela 17 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de AC:LS-Na (1:1, 1:2 € 2:1) em cm.

Grupos AC LS-Na AC:LS-Na AC:LS-Na AC:LS-Na
1:1 1:2 2:1
Estiramento axial (OH) 3419 3431 3428 3417 3450
Estiramento axial (CH) 2932 2940 2930 2929 2935
Deformacao angular de H.O 1651 - 1639 1644 -
1594 1600 1599 1602
Estiramento em anéis - e e e e
aromaticos 1512 1513 1511 1511
Deformacdo angular (CH3) 1421 - - - -
Deformacao angular (CH) 1373 - 1375 1375 1354
1156 1154 1154 1154
Deformacao axial (C—O-C) e - e e e
1084 1080 1081 1082
Estiramento simétrico (SO3) 1042 - - - -
1418 1420 1420 1426
Estiramento (C-0O) - e e e e
1200 1205 1203 1217
Deformacao axial (C-O) 1020 - 1023 1021 1018

Ligacao glicosidica a-1,4 929 - 932 929 927
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Vibragdo de estiramento (C—S) - 662 651 649 652

Fonte: Autoral.

Analisando e comparando os espectros das amostras de PEs com os dos PECs, ¢ possivel
verificar que uma grande parte dos picos das amostras iniciais se encontram projetadas nos
espectros dos produtos que foram produzidos. Constata-se ainda, que os espectros dos PECs
apresentam alteragdes, tais como: pequenos deslocamentos. Além disso, nos espectros dos
PECs, ¢ possivel constatar a presenga do pico de deformagao angular de H,O (banda em 1651
cm™ no AC) apenas nas anélises das amostras de propor¢des 1:1 e 1:2, enquanto na amostra de
PEC com a maior propor¢do de AC, ou seja, a de 2:1, esse pico ndo se faz presente.

E apresentado na Figura 20, os espectros dos PECs analisados de AC:CMC nas
proporgdes de 1:1, 1:2 e 2:1. Ja as suas principais bandas de absor¢des podem ser analisadas na

Tabela 18.

Figura 20 - FTIR dos PECs de AC:CMC (1:1, 1:2 e 2:1).
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Fonte: Autoral.

Tabela 18 - Bandas vibracionais de FTIR associadas aos PECs de AC:CMC (1:1, 1:2 e 2:1) em cm’'.

Grupos AC CMC AC:CMC AC:CMC AcCc:cMC
1:1 1:2 2:1
Estiramento axial OH 3419 3435 3408 3411 3420
2932

Estiramento axial CH 2932 e 2928 2927 2928
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2843
1459 1457 1456
Deformacao angular CH» 1421 1457 e e e
1419 1417 1421
Deformagao angular CH 1373 - - - -
Deformacgao C-O - 1377 1375 1372 1375
1156 1155 1154 1155
Deformagao axial C—O-C e - e e e
1084 1080 1080 1080
Deformacao axial (C-O) 1020 - 1023 1023 1024
1115
Estiramento (C—O-C) - e - - -
1065
Deformagado angular CH - 949 - - -
Ligacdo glicosidica o-1,4 929 - 936 931 936

Fonte: Autoral.

Com base nos dados obtidos, constata-se semelhanga entre os espectros de PEs de AC
e CMC, uma vez que eles apresentam uma grande quantidade de picos semelhantes entre si. J&
ao analisar os dados dos PECs, ¢ possivel verificar que ambos apresentam estruturas
semelhantes, com apenas algumas pequenas alteragdes, tais como o fato de apresentarem
pequenos deslocamentos.

De modo geral, constatamos que os espectros originados por meio das interacdes entre
QT e LS-Na apresentaram uma maior nitidez para avaliar a formacdo dos PECs. Essa
confirmagao se deve ao fato dessas amostras terem apresentado picos com deslocamentos bem

perceptiveis, o que acaba por sugerir a existéncia de interagdes significativas.

4.4.3 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria, ¢ um método que tem por finalidade avaliar as mudangas quimicas,
fisicas e estruturais da massa da amostra em fun¢do da temperatura ou do tempo (NURAZZI et
al., 2021). Os resultados obtidos por meio dessa técnica dependem de varios parametros, como:
atmosfera, massa, taxa de aquecimento e tratamento aplicado, por exemplo (SILVA NETO et
al., 2021).

Dessa forma, as analises dos PEs de QT, AC, CML, LS-Na e CMC, foram realizadas
com o intuito de analisar as curvas TG e DTG desses polimeros puros, bem como dos PECs
produzidos. Levando isso em considera¢do, os dados para as andlises da temperatura de
degradacdo para cada um dos PEs e PECs foram coletados em Touser, que € a temperatura que

se inicia a decomposi¢do, e foi obtida pelo método da intersecao das tangentes das curvas TG.
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Sendo que Tmax € a temperatura na qual a taxa de decomposi¢ao atinge o seu maximo, ¢ ela ¢
obtida pelo pico da derivada da curva TG.

E possivel verificar na Figura 21, as curvas TG ¢ DTG de QT, CML e dos PECs de
QT:CML. Ja na Figura 22, ¢é possivel analisar as curvas TG dos PEs comparativamente com as
dos seus PECs. Enquanto os valores para a temperatura de decomposi¢do das amostras podem

ser conferidos na Tabela 19.

Figura 21 - Curvas TG ¢ DTG de: a) QT; b) CML; ¢) QT:CML 1:1; d) QT:CML 1:2; ¢) QT:CML 2:1.
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Fonte: Autoral.
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Figura 22 - Curvas TG para QT, CML e PECs de QT:CML (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 19 - Temperatura das etapas de decomposicao de QT, CML e PECs de QT:CML (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonser (°C) Tmax (°C) > u
QT 233,15 277,05 T o Phs
CML 278,15 314,75
QT:CML (1:1) 222,25 311,50
QT:CML (1:2) 221,65 294,65 [ Mntermediirio
QT:CML (2:1) 208.10 304.50

Fonte: Autoral.

Analisando as curvas TG e DTG da QT, CML e de seus PECs, ¢ possivel constatar uma
pequena perda de massa inicial (dgua ou até mesmo umidade residual) préxima a 100 °C.
Ademais, o processo de decomposicao da QT ocorre na faixa de 230 a 280 °C. De acordo com
Pereira et al. (2019), a perda de massa da QT ocorrendo nessa faixa, ¢ um indicativo da ruptura
de suas ligacdes de hidrogénio e das suas cadeias moleculares. Enquanto o processo de
decomposi¢do da CML ocorre em torno de 300 °C. Para o PEC (1:1), ¢ possivel constatar
proximo a reacgao principal, a ocorréncia de reagdes secundarias. No PEC (1:2), verifica-se que
pelo menos duas reagdes se encontram parcialmente sobrepostas. J4 ao analisar a Tabela 19,
com os valores das temperaturas dos polimeros de QT e CML, observa-se que os PEs
apresentam Tonser € Tmax com valores distintos um do outro. E ao analisar e comparar os dados

referentes aos PECs de QT:CML, ¢ possivel constatar que ambos apresentaram uma redugao
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em sua estabilidade térmica, com redug@o nos valores de Touser. Porém, observa-se também que
a Tmax dos PECs apresentaram valores intermedidrios aos dos PEs.

Na Figura 23, ¢ apresentado as curvas TG e DTG de QT, LS-Na e dos PECs de QT:LS-
Na. Ja na Figura 24, ¢ possivel observar as curvas TG dos polimeros puros comparativamente
com as dos seus PECs. Na Tabela 20 se encontra os valores da temperatura de decomposi¢ao

dos polimeros puros e dos PECs analisados.

Figura 23 - Curvas TG ¢ DTG de: a) QT; b) LS-Na; ¢) QT:LS-Na 1:1; d) QT:LS-Na 1:2; ¢) QT:LS-Na 2:1.
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Figura 24 - Curvas TG para QT, LS-Na e PECs de QT:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 20 - Temperatura das etapas de decomposi¢do de QT, LS-Na e PECs de QT:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonser (°C) Tmax (°C) > Maior quo

QT 233,15 277,05 dos PEs
LS-Na 227,90 320,65
QT:LS-Na (1:1) 236,95 304,20

QT:LS-Na (1:2) 246,85 282,30 [ Mnemedidrio
QT:LS-Na (2:1) 233.20 296.65

Fonte: Autoral.

No que concerne a curva TG e DTG do LS-Na, constata-se que esse polimero esta se
decompondo em uma faixa proxima a 300 °C, temperatura referente ao primeiro evento.
Conforme Ji et al. (2020), a temperatura citada, ¢ referente a decomposicdo de compostos
fendlicos, tais como: anéis aromaticos, grupos hidroxila e grupos alquila; e sendo que o segundo
evento ocorre proximo a 460 °C. J4 na primeira etapa do processo de decomposi¢ao dos PECs,
observa-se perda de massa ocorrendo em torno de 40 a 100 °C, o que indica que as moléculas
de 4gua estdo sendo evaporadas. E possivel constatar ainda a decomposi¢io dos PECs (1:2 e
2:1) ocorrendo em uma faixa proxima a 280 e 250 °C, respectivamente. Ademais, ressalta-se
que o PEC de LS-Na (1:1), apresenta uma série de reacdes menores e/ou secundarias ocorrendo
simultaneamente, ou proximas a reacao principal.

Acerca dos dados fornecidos na Tabela 20, constata-se que os PECs apresentaram

curvas com estabilidade térmica intermediaria entre as dos PEs, tal resultado pode ser verificado
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quando se analisa os valores de Tmax. Além disso, constata-se que os valores de Tonse: dos PECs
foram maiores que dos PEs. De acordo com Ji et al. (2020), o comportamento de decomposi¢ao
térmica da mistura de QT e LS-Na apresentara diferengas significativas dependendo da
propor¢ao da massa utilizada. Ademais, deve-se notar que a QT possui uma estrutura linear
(maior flexibilidade), enquanto o LS-Na possui uma estrutura mais complexa (maior rigidez),
formando uma rede tridimensional (GU et al., 2019). Essa diferenga na organizagdo molecular
desses polimeros pode ter implicagdes significativas em suas propriedades € no comportamento
geral do sistema.

E possivel verificar na Figura 25 as curvas TG para as amostras de QT, CMC e seus
PECs. Os valores para a temperatura de decomposi¢ao das amostras se encontram detalhados
na Tabela 21. J& as curvas TG e DTG de QT, CMC ¢ dos PECs de QT:CMC podem ser

visualizadas na Figura 26.

Figura 25 - Curvas TG para QT, CMC e PECs de QT:CMC (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 21 - Temperatura das etapas de decomposicao de QT, CMC e PECs de QT:CMC (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonset (OC) Tmax (OC) » Menor que
QT 233,15 277,05 " don pis
CMC 311,05 338,35
QT:CMC (1:1) 230,05 253,25
QT:CMC (1:2) 232.30 267,80 | > Menorde
QT:CMC (2:1) [ 23395 274,50

» Intermediario
aos PEs

Fonte: Autoral.
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Figura 26 - Curvas TG e DTG de: a) QT; b) CMC; ¢) QT:CMC 1:1; d) QT:CMC 1:2; ¢) QT:CMC 2:1.
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Fonte: Autoral.

Conforme pode ser observado nas curvas TG e DTG, o processo de decomposicao da
amostra referente a0 PE de CMC acontece em dois estadgios. O primeiro estagio se encontra
relacionado com a perda de agua; ja o segundo estdgio esta ocorrendo na faixa entre 310 a 350
°C. De acordo com Wang et al. (2019), a decomposi¢ao ocorrendo na faixa entre 250 a 400 °C,
¢ descrito como a decomposicao térmica da CMC, em que envolve o seu processo de
descarboxilagdo. Ao analisar as curvas TG e DTG referente aos PECs, ¢ possivel constatar que
proximo a 100 °C hé a ocorréncia de perda de massa inicial; além disso, constata-se também a

ocorréncia de uma série de eventos distintos para esses materiais. Em relacdo aos dados dos
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PECs apresentados na Tabela 21, € possivel constatar que as amostras apresentaram reducao na
estabilidade térmica, com deslocamento das curvas para temperaturas inferiores, bem como
redugdo nos valores de Touser para as amostras de QT:CMC (1:1 e 1:2) e redugao dos valores de
Tmax para ambos os PECs.

Em relacdo as curvas TG dos PEs e PECs, respectivamente, as mesmas podem ser
analisadas na Figura 27. Enquanto os valores para a temperatura de decomposi¢cdo desses
materiais se encontram descritos na Tabela 22. Na Figura 28, observam-se as curvas TG e DTG

dos PEs de AC, CML, bem como as curvas dos PECs de AC:CML (1:1, 1:2 e 2:1).

Figura 27 - Curvas TG para AC, CML e PECs de AC:CML (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 22 - Temperatura das etapas de decomposi¢ido de AC, CML e PECs de AC:CML (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonset (°C) Tmix (°C) > Menor que
AC 277,80 293,85 dos PEs
CML 278,15 314,75
AC:CML (1:1) 256,35 277,20
AC:CML (1:2) 256,35 274,00 | > Monoraue
AC:CML (2:1) 254,10 267,90

Fonte: Autoral.
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Figura 28 - Curvas TG e DTG de: a) AC; b) CML; ¢) AC:CML 1:1; d) AC:CML 1:2; e) AC:CML 2:1.
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Fonte: Autoral.

Analisando as curvas TG e DTG do PE de AC, ¢ possivel constatar a presenga de dois
eventos térmicos distintos, o primeiro ocorrendo em torno de 300 °C; ja o segundo evento, que
denota a decomposicao do material, ocorre por volta de 450-500 °C. Para as curvas TG e DTG
dos PECs, € possivel constatar, que em um primeiro momento, ocorre uma pequena perda de
massa desses materiais. Observa-se ainda, que os PECs de AC:CML (1:1 e 1:2) apresentam

uma série de eventos térmicos distintos. J& o PEC de AC:CML (2:1), apresenta apenas trés
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eventos distintos, sendo que seu processo de decomposicdo ocorre em uma temperatura
proxima a 270 °C. E conforme pode ser observado nos dados presentes na Tabela 22, os PEs
de AC e CML apresentaram valores de Tonser € Tmax bem proximos. De acordo com Santos
(2014), o fato dos valores de decomposi¢ao dos PEs serem proximos, nao € necessariamente
um indicativo de miscibilidade, no entanto, pode significar, por exemplo, uma sobreposicao
dos seus picos, assim como um indicativo de boa compatibilidade entre os dois polimeros. Ja
em relagdo aos PECs, constata-se que ambas as amostras apresentaram valores para Tonses € Tmax
inferior aos dos polimeros puros.

Na Figura 29, se encontram as curvas TG dos PEs comparativamente aos dos seus PECs.
J& os valores para a temperatura de decomposi¢do dessas amostras se encontram descritos na
Tabela 23. Na Figura 30, se encontram as curvas TG e DTG dos PEs de AC e LS-Na e dos
PECs de AC:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1).

Figura 29 - Curvas TG para AC, LS-Na e PECs de AC:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 23 - Temperatura das etapas de decomposicao de AC, LS-Na e PECs de AC:LS-Na (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonset (°C) Tmix (°C) L
AC 277,80 293,85 ” oS PEs
LS-Na 227,90 320,65

AC:LS-Na (1:1) 235,05 251,45

AC:LS-Na (1:2) 231,80 243,50 | Menorque

AC:LS-Na (2:1) 235,95 244 30 dos PEs

Fonte: Autoral.
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Figura 30 - Curvas TG e DTG de: a) AC; b) LS-Na; ¢) AC:LS-Na 1:1; d) AC:LS-Na 1:2; e) AC:LS-Na 2:1.
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Ao verificar as curvas TG e DTG para as amostras de PECs, ¢ possivel constatar a

presenca de pelo menos quatro eventos distintos. O primeiro evento, refere-se a perda de agua,

na qual a mesma, encontra-se ocorrendo proximo de 40 a 100 °C; e o Gltimo evento observado,

refere-se ao processo de decomposicdo dos PECs. Em relagdo aos dados fornecidos na Tabela

23, é possivel verificar que os valores para Tonser € Tmax dos PEs de AC e LS-Na apresentaram

temperatura inicial e final bem distintas umas das outras. Ja aos verificar os valores das

temperaturas para os PECs, constata-se que os valores para Tonses foram intermediarios aos dos
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PEs, enquanto os valores de Tmax foram inferiores aos dos polimeros puros. A partir dos
resultados, constata-se ainda que os PECs de AC:LS-Na apresentaram um pequeno efeito
sinérgico.

As curvas TG e DTG dos PEs de AC, CMC e dos PECs de AC:CMC (1:1, 1:2 e 2:1) se
encontram representados na Figura 31. Na Figura 32, ¢ possivel analisar as curvas TG dos PEs
comparativamente aos dos seus PECs. Ja os valores para a temperatura de decomposicao dessas

amostras se encontram descritos na Tabela 24.

Figura 31 - Curvas TG e DTG de: a) AC; b) CMC; ¢) AC:CMC 1:1; d) AC:CMC 1:2; e) AC:CMC 2:1.
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Figura 32 - Curvas TG para AC, CMC e PECs de AC:CMC (1:1, 1:2 e 2:1).
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Tabela 24 - Temperatura das etapas de decomposi¢do de AC, CMC e PECs de AC:CMC (1:1, 1:2 e 2:1).

Amostra Tonset (°C)  Tmax (°C)
AC 277,80 293,85 j’ Nﬁolgg:e
CMC 311,05 338,35
AC:CMC (1:1) 271,40 290,15
AC:CMC (1:2) 262.15 282,65
AC:CMC (2:1) | 280,95 295,90 | Intermedidrio

PE
Fonte: Autoral. aos TS

Por meio das curvas TG e DTG, ¢ possivel constatar que os PECs de AC:CMC
apresentaram em um primeiro momento a perda de dgua, evento que ocorre proximo a 100 °C.
No que concerne aos PECs de AC:CMC (1:1 e 1:2), constata-se que ambas as amostras
apresentaram mais eventos seguidos; enquanto o PEC de AC:CMC (2:1), apresenta dois Uinicos
eventos, sendo a sua decomposi¢ao em torno de 300 °C. Em relagdo aos dados fornecidos na
Tabela 24, referente aos resultados das etapas de decomposi¢do das amostras, ¢ possivel
observar que os valores de Tonser € Tmax para as amostras de AC:CMC (1:1 e 1:2) foram
inferiores aos valores dos PEs. Ja o PEC de AC:CMC (2:1) apresentou valor de Tonser € Tmax
intermediario aos dos PEs.

De modo geral, a variagdo nas propor¢des de PEs de cargas opostas utilizadas na
obtencdo dos PECs ¢ um fator que pode influenciar nas caracteristicas referente a estabilidade

térmica dos complexos. Ademais, entender esses dados ¢ fundamental para determinar as



65

condi¢des adequadas de processamento e aplicacdes para os PECs, considerando suas

propriedades de decomposi¢ado e estabilidade térmica.

4.4.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na técnica de calorimetria exploratoria diferencial, uma substincia ou um de seus
produtos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura, na qual a mesma
ocorre sob uma atmosférica especifica (GARY et al., 2016). A técnica ¢ aplicada com o intuito
de caracterizar as temperaturas de suas transi¢des térmicas, tais como temperaturas de fusdo,
cristalizagdo e transicdo vitrea, por exemplo (GONCALVES, 2021). Nesse sentido, a técnica
de DSC foi abordada na realiza¢do das analises referente aos PEs de QT, AC, CML, LS-Na ¢
CMC e dos PECs de QT:CML, QT:LS-Na, QT:CMC, AC:CML, AC:LS-Na ¢ AC:CMC na
proporg¢ao de 1:1.

As curvas DSC para os PEs de QT, CML e do PEC de QT:CML (1:1) obtidas na

primeira e segunda varredura, sdo apresentadas na Figura 33.

Figura 33 - Curvas DSC da 1? ¢ 2* varredura dos PEs de QT, CML e do PEC (QT:CML).
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Fonte: Autoral.

Conforme os resultados, verifica-se na primeira varredura que os PEs de QT e CML
apresentaram uma unica transi¢do térmica, a endotérmica, atribuido a volatiza¢ao da 4gua, com
uma temperatura de pico de 128,29 e 132,41 °C, respectivamente. Seus valores de entalpia
foram 286,1 J/g para a QT e 176,7 J/g para a CML. Ao analisar o PEC de QT:CML nessa
mesma varredura, constata-se a presenca de um unico pico endotérmico, sendo que o calor
absorvido pelo material produzido foi inferior ao das amostras puras, uma vez que 0 mesmo

ocorreu em 113,23 °C, ja a sua entalpia foi de 396,9 J/g. Na segunda varredura, verifica-se que
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a amostra de QT passa a se decompor proximo 280 °C. Em relagdo ao PE de CML, o mesmo
apresenta um pico endotérmico em 202,59 °C e entalpia de 4,206 J/g, ja o PEC de QT:CML
apresenta um pico endotérmico proximo a 230 °C.

Na Figura 34, ¢ possivel verificar as curvas DSC da QT, LS-Na e do PEC de QT:LS-Na

(1:1), referente a primeira e segunda varredura.

Figura 34 - Curvas DSC da 1? e 2% varredura dos PEs de QT, LS-Na e do PEC (QT:LS-Na).
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Fonte: Autoral.

As amostras de PEs de QT e LS-Na na primeira varredura apresentaram transi¢ao
endotérmica, o calor absorvido por esses polimeros ocorreu em uma faixa proxima, sendo elas
em 128,29 °C para QT e 125,83 °C para o LS-Na. Ja a entalpia foi de 286,1 J/g e 378,1 J/g para
os respectivos polimeros. Ao analisar o PEC de QT:LS-Na, constata-se um pico endotérmico,
o calor absorvido pela amostra foi em torno de 120,83 °C, o que evidencia que a temperatura
do pico endotérmico diminuiu para o PEC criado com base na mistura desses polimeros. Ja a
sua entalpia foi de 336,7 J/g. Ao verificar a segunda varredura, constata-se para o PEC, a
presenca de transi¢do endotérmica; ja para os PEs, é possivel constatar a ocorréncia de sua
decomposi¢do, no qual acontece em uma faixa proxima a 240-280 °C.

E possivel constatar na Figura 35, as curvas DSC referente as amostras de QT, CMC e

do PEC de QT:CMC (1:1).
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Figura 35 - Curvas DSC da 1% e 2% varredura dos PEs de QT, CMC e do PEC (QT:CMC).
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Fonte: Autoral.

Analisando os resultados, verifica-se na primeira varredura que os PEs de QT e CMC
dispde de transicdo endotérmica, atribuido a volatiza¢do da dgua. A temperatura de pico para
as amostras foram 128,29 °C paraa QT e 116,17 °C para a CMC; seus valores de entalpia foram
286,1 J/g e 237,0 J/g, respectivamente. Ao verificar o PEC de QT:CMC, constata-se a presenga
de um pico endotérmico ocorrendo em 127,51 °C; sua entalpia foi de 403,3 J/g. Nas analises da
segunda varredura, ¢ possivel constatar o processo de decomposicdo dos PE de QT e PEC de
QT:CMC.

Na figura 36, € possivel observar as curvas DSC dos PEs de AC e CML, assim como do

PEC de AC:CML, referente as duas varreduras realizadas.

Figura 36 - Curvas DSC da 1% e 2° varredura dos PEs de AC, CML e do PEC (AC:CML).
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Verifica-se na primeira varredura, que os PEs de AC e CML apresentaram transi¢ao do
tipo endotérmica, com temperatura de pico de 119,32 e 132,41 °C, respectivamente. Os valores
apresentados para entalpia desses polimeros foram de 268,9 J/g e 176,7 J/g. No que diz respeito
ao PEC, ¢ possivel verificar que o mesmo apresentou apenas um pico endotérmico, o calor
absorvido pela amostra foi inferior aos dos PEs, sendo ele 81,61 °C, enquanto o seu valor de
entalpia foi de 295,7 J/g. Na segunda varredura, observa-se um pico endotérmico para a amostra
de CML,; ja para o PE de AC e o PEC de AC:CML, ¢ possivel verificar um evento referente ao
seu processo de decomposicao.

As curvas DSC dos PEs de AC, LS-Na e do PEC de AC:LS-Na (1:1) obtidos na primeira

e segunda varredura, estdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 — Curvas DSC da 1* ¢ 2% varredura dos PEs de AC, LS-Na e do PEC (AC:LS-Na).
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Fonte: Autoral.

Na primeira varredura, ¢ possivel observar para os PEs e PEC, a presenca de um pico
de transi¢do endotérmica. A temperatura desse pico para o AC foi de 119,32 °C; 125,83 °C para
o LS-Na e 87,84 °C para o PEC de AC:LS-Na. Além disso, as amostras apresentaram os
seguintes valores de entalpia, respectivamente: 268,9 J/g; 378,1 J/g e 206,9 J/g. Na segunda
varredura, verifica-se que os PEs comecam a se degradar em torno de 250 °C; ja o PEC de
AC:LS-Na, se degrada proximo a 240 °C.

E possivel constatar na Figura 38, as curvas DSC (primeira e segunda varredura)

referente as amostras de AC, CMC e do PEC de AC:CMC (1:1).
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Figura 38 - Curvas DSC da 1% e 2° varredura dos PEs de AC, CMC e do PEC (AC:CMC).
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Para as andlises dos PEs de AC e CMC na primeira varredura, constata-se que as
temperaturas de seus picos endotérmicos ocorreram em uma faixa bem proxima, sendo elas em
119,32 e 116,17 °C, respectivamente. Enquanto seus valores de entalpia foram de 268,9 J/g
para AC e 237,0 J/g para a CMC. Quando analisado o pico endotérmico do PEC de AC:CMC,
constata-se que o calor absorvido pela amostra foi superior ao dos polimeros puros, o registro
do mesmo ocorre em 126,13 °C. Em relag¢do ao seu valor de entalpia, o mesmo foi 335,5 J/g.
Na segunda varredura, constata-se em torno de 270 °C, a decomposi¢do do PE de AC e do PEC

AC:CMC.

4.5 Obtencao das esferas

Dentre as amostras cationicas (QT e AC) gotejadas nas solucdes anionicas (CML, LS-
Na e CMC), apenas o contato entre a solucdo polieletrolitica de QT e LS-Na possibilitou a
obten¢do de um produto com estrutura de aspecto esférico, conforme pode ser visualizado na
Figura 39. Nesse sentido, constata-se que a escolha do polimero de QT se mostrou eficiente
nesse processo, pois a sua natureza quimica permitiu uma maior interagdo com o PE de LS-Na,
favorecendo sua aglomeracao e formacdo de esferas com tamanhos de 3-5 mm. No entanto, os
outros polieletrélitos utilizados ndo apresentaram a mesma capacidade de interagado e, portanto,

nao foram capazes de fornecer a estrutura esférica desejada.
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Figura 39 — Esferas de QT:LS-Na obtidas.

R

Fonte: Autoral.

Com base nos resultados obtidos que mostraram a formag¢ao de esferas ao combinar os
PEs de QT e LS-Na utilizando um método simples de gotejamento, deve-se enfatizar que a
abordagem inversa, ou seja, o gotejamento da solu¢do anionica na catidnica, nao foi testado.
Portanto, ndo ¢ possivel prever o resultado dessa interagdo. Com isso em mente, pesquisas sao

necessarias para investigar a abordagem inversa.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de Varredura (MEV), ¢ uma técnica que fornece informagdes
detalhadas sobre as propriedades morfologicas dos materiais analisados (FISCHER et al.,
2012). No MEV, um feixe de elétrons varre a superficie da amostra, criando imagens de alta
resolucao (LAWS; STEEL; RAJAN, 2022). Com esse procedimento, ¢ possivel verificar a
presenca de espagos, tais como: fissuras e/ou poros (KOPEK et al., 2013).

Na Figura 40, encontra-se as micrografias das superficies das esferas e suas ampliagdes.

Ja na Figura 41, observa-se a regido interna das esferas e suas ampliacdes.



Figura 40 — Micrografias das esferas de QT:LS-Na, referentes a superficie e suas ampliagdes.
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Figura 41 - Micrografias das microesferas de QT:LS-Na, referentes a regido interna e suas ampliagdes.

—

C Det: SE
SEMMAG: 100 Date{midly): 071723 SEM MAG: 1.00 kx  Date{midly): 07/11723

pm € 2
KX Date{midty): 07123

Fonte: Autoral.



72

Conforme pode ser constatado na Figura 40 (a), as micrografias da esfera de QT:LS-Na
mostram um formato esférico, porém, com uma superficie com algumas irregularidades. Na
Figura 40 (b) e (c), pode-se verificar que na parede externa da amostra existe a presenga de
alguns poros. Ainda na Figura 40 (c), e ampliada em (d), também ¢ possivel confirmar a
presenca de trincas/rachaduras em sua supeficie. Segundo Monteiro et al. (2015), essas
trincas/rachaduras presentes na parte externa das esferas, podem ser causadas, por exemplo,
pelo processo de secagem do material.

Ao analisar as micrografias mostradas na Figura 41, pode-se confirmar que a regido
interna das esferas de QT:LS-Na possui uma estrutura aberta e poros de diferentes tamanhos,
distribuidos aleatoriamente. Conforme Anandharamakrishnan et al. (2010), a formagdo de
estruturas porosas observadas nas amostras se deve ao congelamento da 4dgua presente no
material, que entdo passa por um processo de liofilizagdo, ou seja, um método que consiste na
desidratacdo a baixas temperaturas, e, como resultado, obtém-se os espagos vazios/porosos.
Para Silva (2015), a presen¢a de uma superficie altamente porosa ¢ desejavel, pois confere ao
material uma estrutura resistente e uma grande capacidade de proteger a parte interna da esfera.
Além disso, a porosidade ¢ uma caracteristica que pode afetar a resisténcia a processos

corrosivos e/ou a fatores externos que danifiquem a parte interna da esfera (SILVA, 2019).

4.7 Espectroscopia de Raios X por Dispersiao em Energia (EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), ¢ uma técnica
microanalitica avancada baseada na detec¢do precisa de raios X emitidos de amostras durante
as transigoes eletronicas induzidas por feixe de elétrons (PAZOS et al., 2013). Uma das suas
principais vantagens, ¢ a rapidez com que os resultados sdo obtidos em analises qualitativas e
semiquantitativas (SLATER; LEWIS; HAIGH, 2016). Além disso, outro aspecto importante
dessa técnica, diz respeito a capacidade de identificar elementos quimicos que se encontram
presentes na amostra (MANASSOV et al., 2023).

Na Figura 42, ¢ possivel conferir o espectro de EDS e a distribuicdo de cores dos
elementos presentes na superficie da esfera. Por outro lado, a Figura 43, mostra o espectro de

EDS e o mapeamento de cores dos elementos no interior da esfera.



Figura 42 - Espectro EDS e mapeamento elementar da superficie da esfera de QT:LS-Na.
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Figura 43 - Espectro EDS e mapeamento elementar da regido interna da esfera de QT:LS-Na.
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Os resultados do mapeamento composicional das esferas de QT:LS-Na (Figuras 42 e
43) realizados por EDS demonstram a identificacdo dos elementos quimicos presentes na
amostra. Os elementos C (QT e LS-Na), N (QT), O (QT e LS-Na), Na (LS-Na) ¢ S (LS-Na)
foram detectados na superficie e na regido interna das esferas, suas fragdes de massa podem ser
verificadas nas tabelas anexadas as figuras. Além disso, os dados das analises de EDS revelaram
as propriedades quimicas e estruturais esperadas da interagdo entre os dois polimeros. Com base
nas porcentagens de massa, observa-se uma diferenca na quantidade de nitrogénio (oriundo da
QT) entre a superficie (1,84%) e a regido interna (6,82%) das esferas, indicando uma presenca
maior de N na estrutura interna em comparacao com as indicadas na superficie. Essa observacao
pode ser atribuida ao processo de gotejamento no qual a solugdo de QT foi adicionada ao liquido
de LS-Na, resultando em um revestimento externo composto principalmente por LS-Na e
interno por QT. Esta constatagdo indica que o LS-Na atuou como um encapsulante em torno
das goticulas de QT. Ademais, a penetragdo do liquido de LS-Na na estrutura interna das esferas

pode ser constatado pela presenca de sodio (2,37%) e enxofre (4,39%).
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5 CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou a viabilidade de preparar e analisar complexos
polieletroliticos por meio de uma abordagem de mistura simples usando precursores de baixo
custo comercial. Isso porque, a combinacao de polimeros catidnicos como quitosana e amido
catidnico com polimeros anidnicos como carboximetil lignina, lignosulfonato de sédio e
carboximetil celulose levou a formagao de complexos para as misturas de QT:CML e QT:LS-
Na.

O FTIR foi essencial para entender as mudancas moleculares e determinar as
propriedades dos PECs produzidos. As curvas TG e DTG revelaram diferengas nas
propriedades térmicas dos PECs em comparagdo com os PEs. J& as curvas DSC mostraram
diferentes transi¢des endotérmicas nos PECs em comparacao com os PEs. Esses resultados sao
de fundamentais importancia para a caracterizacdo dos PECs e podem contribuir para o
desenvolvimento de futuras aplicagcdes desses materiais.

A obtengdo das esferas foi possivel apenas para a interagdo entre os PEs de QT e LS-
Na. A estrutura esférica da amostra com poros na superficie € na parte interna foi verificada por
MEYV, e apesar das rachaduras na superficie, a integridade e o desempenho das esferas podem
ser atraentes para aplicagdes praticas, sujeitas a mais testes, tais como de resisténcia mecanica
e/ou estabilidade. As andlises de EDS confirmaram a presenca dos elementos C, N, O, Nae S
em ambas as partes das esferas. E uma maior quantidade de N no interior da esfera indicou uma
estrutura predominante de QT, enquanto o LS-Na atuou como um agente encapsulante ao redor

das gotas.
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