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1. INTRODUCAO

Uma das formas mais importantes de poluicdo causada por materiais
poliméricos refere-se as microformas plasticas. O plastico € um material versatil e
necessario no mundo atual, mas seu uso causa serios danos ambientais. Alguns
produtos de higiene e limpeza contém em sua composi¢do micro e hanoparticulas
plasticas, a exemplo de esfoliantes, tais como: cremes, sabonetes, cremes
dentais e lo¢des, que apds o uso sdo consideradas como poluentes ambientais
em aguas residuais domésticas (VARGAS et al., 2022).

A quitosana é um polissacarideo polimérico ndo toxico, biodegradavel e
biocompativel obtido de residuos de pesca, como cascas de camardo. Este
polimero estd presente em muitas formulagBes, incluindo formulacdes
alimenticias e suas embalagens (PAL et al.,, 2021). Além das propriedades
antimicrobianas, a quitosana possui propriedades cicatrizantes e antioxidantes e,
portanto, também pode ser utilizada em cosmetologia (GIACOMINI et al., 2023).
Para evidenciar propriedades especificas, a modificacdo da quitosana pode ser
necessaria, podendo ser realizada por diversos métodos com uso de agentes
reticulantes, tais como glutaraldeido, glioxal e formaldeido. No entanto, esses
reticulantes tém um grau de toxicidade a salde e meio ambiente que ndo devem
ser negligenciados. Com isso, proteinas, amido e extratos de plantas vém sendo
estudados como agentes reticulantes atoxicos na modificacdo de quitosana e/ou
sintese de novos materiais (TOMADONI et al., 2019).

A ligacédo de quitosana com vanilina (PENG et al., 2010) surge como uma
proposta de modificacdo estrutural. Essa molécula possui grupos funcionais
aldeido e fenol que conferem propriedades antimicrobianas e antioxidantes e que
podem ser agregadas a formulacdo planejada. Dessa forma, microesferas de
quitosana modificada, decorrentes da inser¢cao de grupamentos imina oriundos da
ligacdo do aldeido da vanilina com o grupo amino da quitosana (XU et al., 2018),
podem gerar formulacbes de produtos de higiene e limpeza que agregam
propriedades da quitosana e da vanilina (PAL et al., 2021). Além disso, o
grupamento imina tende a conferir maior estabilidade a quitosana modificada,
conferindo propriedades mais interessantes a microparticula e que possam se
assemelhar ao microplastico, tais como propriedades abrasivas e esfoliantes (PAL
et al., 2021; TOMADONI et al., 2019).

Assim, o presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de
microesferas de quitosana modificadas pela ligagdo imina com a vanilina, por
meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de disperséo
eletrbnica de raios-X (EDS) e analise termogravimétrica (TGA). Essas
microesferas foram previamente sintetizadas no Laboratério de Soélidos
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Inorganicos (LASIR - UFPel), como proposta de um material alternativo e
biodegradavel ao microplastico para uso em formula¢cdes de higiene e limpeza.

2. METODOLOGIA

A quitosana utilizada nesse trabalho foi sintetizada no LASIR e apresenta
massa molar viscosimétrica de 182,5 — 203,6 g/mol (INOUE et al., 2021) e grau
de desacetilacdo de 82,8 % (GARCIA et al., 2020). As microesferas sem vanilina
(ME-1) e com vanilina (ME-1V) foram sintetizadas a partir de método adaptado da
literatura (DIAS et al., 2008; PEROBELLI et al., 2015).

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada na Central Analitica (CCQFA
- UFPel) para verificar o perfil da decomposicdo e estabilidade térmica das
amostras (microesferas e vanilina em p0). Foi utilizado o equipamento Shimadzu
— TA-60WS e as amostras com massa superior a 6,5 mg foram pesadas e
acondicionadas em cadinho de platina. A faixa de aquecimento foi de 30 - 500° C
e a razdo de aquecimento de 10° C mint, sob atmosfera de nitrogénio gasoso
(vazdo 50 mL mint).

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia
eletrbnica de dispersdao de raios-X (EDS) foram realizadas no Centro de
Microscopia (CEME-SUL) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG) no
equipamento JSM-6610LV da marca Joel acoplado com microssonda de EDS.
Primeiramente, as amostras foram preparadas utilizando deposicdo de ouro por
sputtering (Denton Vacuum Desk V), empregando corrente de 20 mA, por 120 s e
voltagem de aceleracdo de 15 keV no microscopio eletrbnico. A faixa de
magnificacao foi de 50 a 500.000 vezes, sendo que a micrografia utilizada para
EDS foi de uma ampliacdo de 50x (500 pm). Para medir o diametro das
microparticulas foi utilizado o programa ImageJ.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1A mostra uma proposicao de interacao entre quitosana e vanilina.
A Figura 1B e a Tabela 1 mostram os resultados da anélise de TGA.

Tabela 1- Dados da analise térmica.

Amostras AT (°C) Perda de massa (%) Residuo (%) a 500°C
Vanilina 30-500 97,40 2,6
Estagio térmico 1 30-120 1,743
Estagio térmico 2 120-220 95,66
ME-1V 30-500 83,61 16,39
Estagio térmico 1 30-100 4,079
Estagio térmico 2 100-220 7,572
Estagio térmico 3 220-320 67,53
ME-1 30-500 87,10 12,9
Estagio térmico 1 30-120 86,76

A massa inicial de cada amostra variou de 4,383 a 6,669 mg. Observa-se
gue a amostra de vanilina em pé teve a maior perda de massa no segundo
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estagio térmico de 120-220° C, relacionado a degradacdo da vanilina. As
microesferas de quitosana (ME-1) mostram a maior perda de massa no primeiro
estagio/evento térmico, entre 30 e 120° C, referente a desidratacdo da amostra.
E, por fim, a microesfera de quitosana com vanilina (ME-1 V) mostrou a maior
perda de massa no terceiro estagio térmico entre 220 e 320° C. O aumento de
temperatura de degradacdo de ME-1 V em comparacdo com ME-1 e vanilina
indicam que a reticulagao por meio da ligacdo imina C=N (base de Schiff) tornam
a amostra termicamente mais estavel.

A micrografia (Figura 2A) evidencia esferas ME-1 V com formas bem
delimitadas e com superficie lisa, sendo que as duas microesferas observadas
sao heterogéneas em tamanho, variando seu diametro (822 x 717 um e 801 x 741
pum). Deve-se ressaltar que as esferas ME-1 V passaram por processo de
secagem para possibilitar as andlises, ja as esferas ME-1 deformam-se no
processo de secagem, impedindo as andlises que necessitam de amostra seca.

Figura 1 — (A) Reticulacdo da quitosana com vanilina via ligacdo imina. (B)
Termogramas (Temperatura (°C) versus Perda de massa (%)). Fonte: Autor.

—— ME-1V
B ME-1

A OH

Vanilina p6

T
|
o
)
X
3
T
a
o)
O -
\ N
) \
\\\\ B
(o]
%
-

NH HO, i ‘
5 9 2 N OH \
Yy f 0 Yo X \
0 \
HO'  NH; ST HN O e \ .

T T T T
\ / 100 200 300 400 500

Figura 2 — (A) Micrografias de ME-1 V com magnitude de 50x (500 pum). (B)
Fotografia das ME-1 V imediatamente apés a sintese. (C) Fotografia das ME-1 V
secas em temperatura ambiente para a realizar a analise de MEV/EDS.

SEI  15kvV WD10mm 5530
CEME-Sul

4. CONCLUSOES

Por meio da analise termogravimétrica (TGA) € possivel concluir que as
microesferas de quitosana reticuladas com vanilina (ME-1 V) mostraram maior
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estabilidade térmica devido a formacdo do grupamento imina, em comparacao
com a microesfera ndo reticulada (ME-1). A analise de MEV/EDS evidenciou
microestruturas de ME-1 V com formato definido e tamanho na faixa de um, bem
como superficie homogénea.
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