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1. INTRODUCAO

A microscopia de forca atdbmica (AFM) é uma técnica de microscopia que
consiste em analisar a estrutura da superficie de materiais e tornou-se uma técnica
adequada para o estudo de materiais em micro e nano-escala devido a
versatilidade da andlise j4 que ndo requerer preparo prévio da amostra, pelo fato
de apresentar baixo custo operacional e ndo causar danos ao material. As analises
por AFM podem ser obtidas em condi¢cdes normais de temperatura e pressao,
amostra sdlida ou liquida (substrato) e gera imagens de alta resolucdo (BHATT et
al., 2017).

As estruturas quimicas de polimeros estdo fortemente relacionadas aos
parametros de topografia e textura de sua superficie. Nesse sentido a AFM tem se
destacado na pesquisa de polimeros ndo somente devido a alta qualidade das
resolucdes, mas também por que seus dados permitem a obtencéo de informacdes
tridimensionais quantitativas e qualitativas sobre topografia de superficie como
rugosidade, altura, coeficientes de assimetria e curtose (BAJPAI; BHATT; KATARE,
2016; BHATT et al.,, 2017; HULUBEI et al., 2014; STOICA et al.,, 2013). A
rugosidade média da raiz quadrada (RMS) pode ser caracterizada por Varios
parametros, sendo esse 0 parametros de amplitude mais significativo (BAJPAI,
BHATT; KATARE, 2016; KLAPETEK; NECAS; CHRISTOPHER, 2020).

A investigacao topogréafica e morfoldgica de filmes e materiais poliméricos é
desejavel, pois por meio de analise de imagens de textura, porosidade e entropia é
possivel correlacionar aos parametros de rugosidade do material. As medidas
podem mostrar eficiéncia e confiabilidade dos dados qualitativos e quantitativos da
microestrutura dos materiais e, assim, prever possiveis aplicacdes. STOICA (2013)
utilizou a correlagcdo dos parametros citados anteriormente com a rugosidade da
superficie para avaliar o material polimérico, em escala nanométrica e sua interface
na imobilizacdo de diferentes materiais para uso em aplicacbes microeletrénicas.
Outros pesquisadores realizaram analise de superficie para prever as propriedades
de materiais poliméricos para aplicacdes biomédicas, em que a superficie do filme
pode intergir com compostos, inclusive com agentes bioativos (BHATT et al, 2017).

Nesse sentido, o presente estudo tem como objetivo realizar analises
topograficas da superficie de flmes de quitosana por meio de microscopia de forca
atbmica, além de avaliar os principais parametros relativos as propriedades
funcionais da superficie comparando amostra de quitosana sintetizada no
Laboratério de Sdélidos Inorganicos (LASIR) com amostra de quitosana obtida
comercialmente.

2. METODOLOGIA
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Os filmes foram preparados pelo método casting utilizando quitosana
comercial (Com) da marca Sigma Aldrich de médio grau de desacetilacdo e amostra
de quitosana sintetizada (DS) no LASIR a partir de cascas de camarao oriundas da
Colbnia Z3 (Pelotas/RS). A quitosana comercial apresenta grau de desacetilacdo
(GD) de 83,52% e massa molar viscosimétrica (M) entre 171,5 — 204,3 kDa. A
quitosana sintetizada DS apresenta (GD) de 79,70% e (M,) entre 158,64 — 164,23
kDa. Para o preparo dos filmes, foi utilizada solu¢do aquosa de acido acético 1%
da marca Synth e agua deionizada. A concentragdo de quitosana foi de 0,5 g de
quitosana/100 mL de solucéo filmogénica.

As imagens topograficas de AFM foram obtidas utilizando um microscépio de
forca atbmica da marca Agilent Technologies, modelo 5500, em parceria com a
UNIPAMPA — Campus Bagé. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente,
no modo contato (Contact Mode), pontas PPP-Cont da Nanosensors e constante
de mola 0,2 N/m. Foram obtidas, simultaneamente, a topografia da superficie e as
imagens de fase. Para a andlise, fragmentos do filme de tamanho 0,5 cm? foram
fixados ao porta amostras usando uma fita adesiva dupla face. Para fins de
verificacdo da reprodutibilidade, as imagens foram produzidas em diferentes locais
das amostras estudadas, digitalizando a area de varredura da amostra em 10x10
um? para cada amostra e as matrizes de dados com uma dimenséo de 512x512
pixels.

O software Picoview 1.14.4 permite o controle do microscopio, aquisicao e
edicdo dos dados digitalizados. Os dados da imagem topogréafica sdo processados
e analisados posteriormente pelo software Gwyddion 2.54 com auxilio do Origin 7.0
(KLAPETEK; NECAS; CHRISTOPHER, 2020). O tratamento de dados s&o os
requisitos basicos ao estudar a topografia de uma superficie, para tal, nesse
trabalho dividimos em 2 categorias: (1) parametros de amplitude: rugosidade
guadratica média da raiz (RMS), altura maxima (Sz), coeficiente de assimetria (Ssk)
e coeficiente de curtose (Sk); (2) parametro espacial: entropia (H). A combinacdo
de todos esses parametros é capaz de descrever as principais propriedades
funcionais da superficie do material (BAJPAI; BHATT; KATARE, 2016; BHATT et
al., 2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As alteracdes da topografia da superficie foram observadas em filmes de
quitosana (DS - sintetizados no LASIR) e quitosana (DSc - comercial Aldrich®).
Foram obtidas imagens de alta resolucdo por AFM, no entanto, para uma melhor
visualizagcdo da superficie foi plotada a topografia em 3D das amostras DS e DSc.
Na Figura 1 e Tabela 1 sdo apresentados os dados obtidos pela analise.

Tabela 1 — Parametros topologicos das amostras.

Altura Max.  Coef. de assimetria  Coef. de Curtose

a .

Amostras RMS2 (nm) S, (nm) (Ssk) (SK) Entropia (H)
DS 4,67+0,11 24,00 -0,6548+0,0814 0,6859+0,0788 -17,9012+0,0740
DSc 6,95+0,11 78,70 1,4160+0,0986 3,0660+0,0718 -17,9675+0,1006

2Rugosidade. Média quadratica (RMS). Média das triplicatas
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As imagens da Figura 1 indicam que as amostras apresentam superficies
irregulares e apresentam similaridades na topografia da superficie. Os picos e
vales, representados na imagem 3D, na orientagao de z, sao refletidos pelas cores
e a variacdo de cores em tonalidade mais escura indica vales mais profundos e as
cores em tonalidade mais clara indicam picos maiores. Ao analisar topografia em
3D e o gréafico representando a rugosidade meédia quadratica (RMS) é possivel
perceber que entre as amostras de quitosana a DS apresenta a superficie com
menor irregularidade, portanto possui a rugosidade menor de 4,67 nm e a maior
altura maxima (Sz) de pico de 24 nm. Ainda é possivel verificar, que a rugosidade
da superficie da DSc foi de 6,95 nm e a maior altura maxima (Sz) de pico de 79 nm.
O gréafico mostra a rugosidade RMS (preto) (nm) em relacdo ao eixo z, coeficiente
de assimetria (Ssk - azul) e coeficiente de curtose (Sk - verde) em relacdo ao eixo
y e 0 eixo X representa a posi¢cado da superficie da amostra durante a varredura

(Hm).
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Figura 1l - (a) DS. (b) DSc. A esquerda ¢ observada a topografia em 3D da
superficie. A direita o grafico demonstra os parametros de superficie .

A avaliagao do coeficiente de assimetria (Ssk) representa a porosidade, ou
seja, o grau de simetria das alturas da superficie referente ao plano médio e o perfil
obtido na imagem da superficie (Figura 1 e Tabela 1). O perfil Ssk se manteve
negativo para DS e significa que o perfil esta distribuido acima do plano médio da
superficie (Ssk <0), nessa amostra predominam vales em um platé mais suave,
demonstrando uma superficie mais plana. O perfil Ssk para DSc manteve-se
positivo e indica que o perfil esta distribuido abaixo do plano médio da superficie
(Ssk>0), nessa amostra a superficie possui mais picos do que vales.

O coeficiente de curtose (Sk) para DS (Sk<3) sugere superficies com
distribuicdo relativamente uniforme de alturas acima e abaixo da altura média,
apresentando uma distribuicdo mais achatada que a distribuicdo normal, sendo
classificada como platicurtica. Ja para a DSc (Sk>3) sugere superficies com pouca
area abaixo do plano médio, apresentam mais saliéncias, afunilada e mais alta,
sendo classificada por leptocurtica (BAJPAI; BHATT; KATARE, 2016; HULUBEI et
al., 2014).



i 62 SEMANA
INTEGRADA
y UFPEL 2020

A entropia (H) esta intimamente associada ao fator de rugosidade, que é uma
guantificacdo da complexidade do tamanho da forma. Quanto maior o valor de H
mais complexa € a imagem e menor sua rugosidade, o que esta de acordo com 0s
resultados apresentados. A amostra DS apresentou maior entropia € menor
rugosidade, enquanto a DSc obteve a menor entropia. Nesse contexto podemos
ainda associar para a DSc que quanto maior a rugosidade da amostra maior € seu
grau de desacetilagdo (GD = 83,52%), 0 que justifica o maior numero de
entrecruzamentos nos filmes aumentando sua rugosidade. As entropias sao
exibidas sem unidade, pois sdo quantidades logaritmicas (BAJPAI; BHATT;
KATARE, 2016; HIRDES, 2019; HULUBEI et al., 2014).

Ao comparar a quantidade de picos e entrecruzamentos observados na
superficie das duas amostras é possivel relaciona-las as diversas modificaces
ocorridas durante o processo de sintese de cada amostra quitosana, por meio da
desacetilagcdo da quitina. Esse processo envolve vérios fatores a exemplo de
formacédo de aglomerados, cisédo de cadeias, formacao de novas ligacdes quimicas
e quebra de ligacbes quimicas, que podem influenciar nos parametros das
amostras.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, as caracteristicas de superficie de duas amostras de
guitosana foram comparadas por meio de dados obtidos por microscopia de forca
atbmica (AFM). A superficie do filme de DS mostrou-se mais regular que a
superficie do filme de DSc A avaliacdo dos parametros que envolvem a rugosidade
€ um importante fator pois fornece dados qualitativos e quantitativos que podem
evidenciar modificacbes na interface da superficie devido a imobilizacbes de
compostos inorganicos, organicos e/ou compostos de coordenacdo para
finalidades diversas.
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