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Resumo 

A utilização de biomateriais, remete a tempos históricos e visa a busca do homem por uma melhor qualidade de vida e 

ao aumento da expectativa de vida. Dentre os diversos materiais aplicados com esse intuito, os biomateriais poliméricos 

destacam-se na aplicação do tratamento das feridas, em especial devido suas propriedades. A quitosana que se destaca 

com sua ação antimicrobiana, bioadesividade e biodegradabilidade e o polivinilpirrolidona (PVP) com a boa 

biocompatibilidade e sua não toxicidade. No entanto, a busca por biomateriais únicos com melhores respostas, levam à 

associação de materiais que podem promover mudanças de propriedades, como as térmicas. Diante do exposto, esta 

pesquisa investiga a análise térmica de quitosana e PVP e suas misturas. Para tal, foi caracterizado os polímeros por 

análise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratória diferencial (DSC). Posteriormente foi simulado a 

degradação da mistura polimérica, baseado nos resultados da TGA das matérias-primas em um modelo linear e aplicado 

a metodologia de superfície resposta (MSR). A partir das análises térmicas por DSC observaram-se as temperaturas de 

transição dos polímeros, já na TGA e sua derivada visualizou-se a presença de umidade e perfil de degradação das 

matérias-primas, que corroboram com estudos da literatura. Através da MSR foi criado um modelo do perfil de 

degradação até 350 °C para mistura dos polímeros considerando o modelo linear, onde se verificou que, a concentração 

de massa e a proporção de polímeros modificam os perfis de degradação, sendo a quitosana o fator de maior influência.  

Palavras-chave: Quitosana; Polivinilpirrolidona; Degradação; Análise térmica; Metodologia superfície resposta. 

 

Abstract  

Using biomaterials, he goes back to historical times and seeks to find a home for a better quality of life and an increase 

in life expectancy. Among the various materials applied as intuitively, the polymeric biomaterials stand out in the 
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application of the treatment of holidays, especially due to their properties. A chitosan that stands out with its 

antimicrobial action, biodegradability and biodegradability and or polyvinylpyrrolidone (PVP) with its biocompatibility 

and its non-toxicity. However, in search of unique biomaterials with different responses, we raise the association of 

materials that we can promote changes of properties, such as thermals. During the exposition, this research investigates 

the thermal analysis of chitosan and PVP in its mixtures. For this, the polymers were characterized by thermogravimetric 

analysis (TGA) and differential exploratory calorimetry (DSC). Subsequently, it was simulated to degradation of the 

polymeric mixture, based on the results of the TGA of raw materials in a linear model and applied to the responsive 

surface methodology (MSR). From thermal analyzes by DSC, the transition temperatures of two polymers will be 

observed, and the TGA and its derivative are visualized in the presence of the density and degradation profile of raw 

materials, which corroborate with literature studies. Through the MSR, a degradation profile model was created at 350° 

C for mixing two polymers considering the linear model, where it was verified that, with mass concentration and 

proportion of polymers, we modify the degradation profile, using chitosan or higher factor influence. 

Keywords: Chitosan; Polyvinylpyrrolidone; Degradation; Thermal analysis; Response surface methodology. 

 

Resumen  

El uso de biomateriales se remonta a tiempos históricos y tiene como objetivo la búsqueda del hombre de una mejor 

calidad de vida y una mayor esperanza de vida. Entre los diversos materiales aplicados para tal fin, destacan los 

biomateriales poliméricos en la aplicación del tratamiento de heridas, especialmente por sus propiedades. El quitosano 

que destaca por su acción antimicrobiana, bioadhesividad y biodegradabilidad y la polivinilpirrolidona (PVP) por su 

buena biocompatibilidad y su no toxicidad. Sin embargo, la búsqueda de biomateriales únicos con mejores respuestas 

conduce a la asociación de materiales que pueden promover cambios de propiedades, como las térmicas. Dado lo 

anterior, esta investigación investiga el análisis térmico de quitosano y PVP y sus mezclas. Para ello, los polímeros se 

caracterizaron mediante análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC). Posteriormente, 

se simuló la degradación de la mezcla polimérica, con base en los resultados de TGA de las materias primas en un 

modelo lineal y se aplicó a la metodología de respuesta superficial (MSR). A partir del análisis térmico por DSC, se 

observaron las temperaturas de transición de los polímeros, en el TGA y su derivado se observó la presencia de humedad 

y el perfil de degradación de las materias primas, lo que corrobora con estudios en la literatura. A través del MSR se 

creó un modelo de perfil de degradación hasta 350 ° C para mezclar los polímeros considerando el modelo lineal, donde 

se encontró que la concentración másica y la proporción de polímeros modifican los perfiles de degradación, siendo el 

quitosano el factor de mayor influencia. 

Palabras clave: Quitosano; Polivinilpirrolidona; Degradación; Análisis térmico; Metodología de superficie de 

respuesta. 

 

1. Introdução 

A evolução da medicina humana pode ser atribuída pela busca do homem uma melhor qualidade de vida e do aumento 

expectativa de vida. Do ponto de vista dos biomateriais, partindo do princípio de que quando implantados no corpo humano uma 

resposta adversa não deve acontecer, seja nos tecidos de forma local ou sistêmica, o desenvolvimento de materiais que reajam 

minimamente se tornou uma área de conhecimento e pesquisa extensa (Ducheyne, 2015). 

O funcionamento correto de órgãos do corpo humano depende intrinsicamente da habilidade dos tecidos de se regenerar, 

remodelar e curar de traumas causados ao longo da sua vida útil. Em particular, manter o bom funcionamento da pele, o maior 

órgão do corpo, contra as lesões cutâneas, como queimaduras, úlceras causadas por diabete, feridas cirúrgicas, há uma 

necessidade crescente de tratamento especializado, especialmente de feridas crônicas, que reduzam o fardo econômico e 

melhorem a qualidade da saúde do paciente (Sen, 2019). 

Diante dessa perspectiva a seleção de um biomaterial como curativo é extremamente importante para um tratamento de 

eficaz, conforme a categoria de lesões cutâneas, acelerando o processo de cicatrização e reduzindo complicações. Com esse 

intuito, diversos tipos de curativos foram desenvolvidos baseados nos materiais constituintes: polímeros sintéticos, naturais, 

compósitos com incorporação de prata, blendas entre outros e na forma estrutural: espumas, hidrogel, membranas, filmes entre 

outros (Augusto et al., 2021; Carmignan et al., 2019; de Campos et al., 2017; Dhivya et al., 2015; Farina-Junior et al., 2017; 

Queiroz et al., 2020).  

Dentre os polímeros naturais a quitosana obtido de fontes renováveis de alta disponibilidade, segundo biopolímero mais 

abundante, um polissacarídeo catiônico constituído por unidades de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose, ligadas através de 
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ligação β-(1→4). É a forma parcial ou totalmente desacetilada da quitina, obtida através da extração de conchas e cascas de 

crustáceos, paredes celulares de fungos e algas e exoesqueletos de insetos (Oliveira et al., 2021; Rinaudo et al., 2006; Zargar et 

al., 2015).  

Sendo a quitosana é promissora como curativo bioativo graças a sua ótima com propriedades interessantes como: 

biocompatibilidade, bioadesividade, biodegradabilidade, não toxicidade, bactericida, fungicida e virucida., além da sua ação 

hemostática, anti-infecciosa, antimicrobiana, e aceleração da cicatrização de feridas (Archana et al., 2015; Matica et al., 2019; 

Oliveira et al., 2021; Queiroz et al., 2020). 

A polivinilpirrolidona (PVP) é um polímero sintético obtido por polimerização do monômero N-vinil-pirrolidona, 

hidrofílico e solúvel em água e solventes polares, o que favorece a processabilidade para obtenção de micro e nanopartículas, 

fibras, hidrogéis, nanogel, grânulos e filmes amplamente utilizados nas áreas (Albertini et al., 2003; Franco et al., 2020; Ges 

Naranjo et al., 2021; Kurakula et al., 2020). 

Na perspectiva dos biomateriais o PVP apresenta propriedades interessantes tais como: inercia química, não tóxico, 

resistente à temperatura, estável ao pH, biocompatível, biodegradável, forte estabilidade, propriedades físico-químicas 

moderadas e capacidade de solubilizar o que o tornam versátil para diversas aplicações nas áreas farmacêutica, biomédica, 

cosmética, agrícola entre outras (Franco et al., 2020; Koczkur et al., 2015; Kurakula et al., 2020; Verde et al., 2021).  

Embora apresentem propriedades físicas, químicas, e biológicas interessantes a quitosana e PVP individualmente 

possuem limitações, de modo a superar e obter curativos com propriedades que atendam aplicações especificas, são utilizadas 

combinações com outros polímeros, tais como: quitosana — gelatina, álcool poli vinílico (PVA) — PVP, quitosana — álcool 

poli vinílico (PVA), quitosana — PVP entre outros (Mishra et al., 2019; Morgado et al., 2017; Sizílio et al., 2018). 

Dentre as diversas propriedades dos materiais, as térmicas referem-se à resposta de um material à aplicação de calor, 

importante no controle do processo de degradação, permitir avaliar e determinar as condições do processamento dos materiais, 

podendo comprometer o desempenho e até mesmo inibir sua utilização (Reul et al., 2018; Santos Filho et al., 2020).  

As análises térmicas abrangem um grupo de técnicas nas quais uma propriedade física ou química de uma substância, 

ou de seus produtos de reação, é monitorada em função da temperatura ou tempo, enquanto a temperatura da amostra, sob uma 

atmosfera específica, é submetida a uma programação controlada (Denari et al., 2012; Ionashiro et al., 2005; Sebastião V. 

Canevarolo Junior, 2003).  

Avanços em técnicas de fabricação como (eletrofiação, fiação por sopro, formação de filmes e impressão 3D) podem-

se produzir biomateriais promove a regeneração de tecidos e liberam substâncias terapêuticas no local afetado, promove a um 

considerável progresso em biomateriais, entretanto, desafios devem ser superados, incluindo a baixa velocidade de produção de 

materiais de suporte personalizados, necessidade de redução do custo de processamento e garantia de maior eficiência na 

transferência das novas tecnologias (Bernardo et al., 2021). 

Este estudo busca avaliar as propriedades térmicas de quitosana e PVP, e aplicar uma modelagem para degradação 

térmica para misturas, aplicando a metodologia de superfície de resposta com o modelo composto central, avaliando a influência 

dos fatores, concentrações da solução e proporção na mistura dos polímeros. 

 

2. Metodologia 

O projeto de pesquisa visa aplicar a metodologia de superfície resposta na degradação térmica de misturas 

Polivinilpirrolidona/Quitosana, para tal, as matérias-primas brutas para os polímeros de quitosana de médio peso molar 

(CERTBIO) e do polivinilpirrolidona PVP K — 90, foram caracterizadas por análise termogravimétrica (TGA) em atmosfera de 

ar sintético e calorimetria exploratória diferencial (DSC) em atmosfera de nitrogênio, com taxa de aquecimento constante de 

10 °C/min em ambas. 
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O procedimento para determinação da degradação térmica foi realizado assumindo que as misturas poliméricas 

possuem um comportamento linear com a fração de massa dos polímeros para uma mesma condição de umidade, ou seja, no 

caso onde a Equação (1) fosse válida. 

 

[𝑫] = 𝐗𝐏𝐕𝐏[𝐝]𝐏𝐕𝐏 + 𝐗𝐪𝐮𝐢𝐭[𝐝]𝐪𝐮𝐢𝐭        (1) 

 

onde 𝑿 representa a fração em massa do polímero, definido de forma que a equação 𝐗𝐏𝐕𝐏 +  𝐗𝐪𝐮𝐢𝐭 = 𝟏  seja satisfeita, [𝑫] 

a degradação em porcentagem da mistura polimérica e [𝒅] a degradação em porcentagem dos polímeros individuais, matéria-

prima bruta.  

 

Em seguida foi aplicado a metodologia de superfície resposta (MSR) utilizando o modelo composto central, conforme 

Tabela 1, e determinando as degradações das misturas poliméricas, denominada mistura: A (90%Q + 10%P), B (50%Q + 50%P) 

e C (10%Q + 90%P), onde (Q) é a quitosana e (P) é o polivinilpirrolidona nas diferentes concentrações. 

 

Tabela 1: Modelo composto Central para a MSR. 

Fatores Concentração Nível 

 

Polivinilpirrolidona: 

CP 
 

5,00 -1 (baixo) 

10,00 0 (médio) 

15,00 +1 (alto) 

Quitosana:  

CQ 

0,5 -1 (baixo) 

1,0 0 (médio) 

1,5 +1 (alto) 

Fonte: Autores (2021). 

 

3. Resultados e Discussão 

A Figura 1 mostra o resultado da análise de DSC da quitosana bruta de média massa molar na faixa de temperatura 

entre 30 e 230 °C, onde se observa a partir da curva a presença de uma banda endotérmica localizada entre 100 e 180 °C com 

máximo em 153 °C referente a evaporação da água ligada as pontes de hidrogênio como os grupos hidroxila corroborando com 

Cruz, 2018. Na faixa de temperatura avaliada não foi possível verificar as temperaturas de transição vítrea (Tg) e temperatura de 

fusão cristalina (Tm) da quitosana. (João Gonçaçves da Cruz, 2018 
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Figura 1: DSC do pó de quitosana de média massa molar bruta. 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

A Figura 2, mostra o resultado da análise de DSC do PVP K — 90 na faixa de temperatura entre 30 e 230 °C, onde se 

observa a partir da curva a presença de duas bandas endotérmicas localizadas, com a primeira entre 70 e 120 °C, e com máxima 

em 107 °C, referente a evaporação da água e a segunda entre 170 e 185 °C com máxima em 182 °C referente a Tg do PVP K-

90. Estes resultados corroboram com Albertini et. al. 2003, Sahoo e Murthy 2009 que observaram que a temperatura de transição 

vítrea (Tg) do PVP amorfo situa-se entre 90 e 180 °C. Dependendo de sua massa molecular e do seu teor de umidade, a presença 

de água também pode se manifestar como uma ampla endotermia durante a varredura. Newman 2012 indica a Tg do PVP K-90 

em 177 °C.  (Albertini et al., 2003; Biswal et al., 2009; Newman, 2012) 

 

Figura 2: DSC do pó de PVP K-90 bruta. 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

A Figura 3, mostram as curvas termogravimétricas TGA e DTG da quitosana, onde se observa 3 estágios. O primeiro 

da temperatura ambiente até cerca de 150 °C, ocorre perda de massa de cerca de 10% atribuído à água adsorvida e estrutural 

contida na quitosana, o segundo iniciando-se próximo de 200 °C e indo até 450 °C, com perda de massa de cerca de 50%, pode 

estar relacionado à decomposição de unidades de amina e o terceiro, iniciando-se próximo de 500 °C e indo até 550 °C, com 

perda de massa de cerca de 38%, é atribuído à degradação completa da quitosana,  corroborando com Camacho et al. em 

2010.(Martínez-Camacho et al., 2010) 
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Figura 3: Curvas termogravimétricas TGA e DTG da quitosana. 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

A Figura 4, mostram as curvas termogravimétricas de TGA e DTG do PVP K — 90, onde se observa 2 estágios. O 

primeiro da temperatura ambiente até cerca de 120 °C, ocorre perda de massa de cerca de 5% atribuído à perda de água adsorvida 

e estrutural contida no PVP K-90 e o segundo, iniciando-se próximo de 350 °C e indo até 500 °C, com perda de massa de cerca 

de 90%, é atribuído à degradação completa do polímero, corroborando com Bianco et al. 2003. (Bianco et al., 2003) 

 

Figura 4: Curvas termogravimétricas TGA e DTG do PVP K — 90. 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

A partir das curvas termogravimétricas TGA da quitosana e do PVP K — 90 foram observados a porcentagens de 

degradação individuais dos polímeros até 350 °C, com variação de ± 5%. Aplicando a equação 1, foram calculados os valores 

em % da degradação das misturas, apresentados na Tabela 2, onde o modelo de composto central para análise da metodologia 

de superfície resposta é aplicada para as diferentes frações de massa do polímero na mistura, para os fatores (quitosana e PVP 

K-90) em níveis (baixo, médio e alto) de concentração. 
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Tabela 2: Degradação das misturas poliméricas A, B e C aplicadas no modelo composto central em triplicata. 

Fatores e Níveis Degradação ([D]) 

CQ CP Mistura A Mistura B Mistura C 

0 0 50,0 49,7 50,4 30,0 29,8 30,2 10,0 9,9 10,1 

-1 -1 47,5 47,2 47,9 28,5 28,3 28,7 9,5 9,4 9,6 

0 0 48,5 48,2 48,9 29,1 28,9 29,3 9,7 9,6 9,8 

1 1 52,5 52,1 52,9 31,5 31,3 31,8 10,5 10,4 10,6 

0 -1 50,0 49,6 50,4 29,9 29,7 30,1 9,8 9,7 9,9 

1 0 52,5 52,1 52,9 31,4 31,2 31,6 10,3 10,2 10,4 

-1 1 47,6 47,2 47,9 28,8 28,5 29,0 10,0 9,9 10,0 

1 -1 52,5 52,1 52,9 31,3 31,0 31,5 10,1 10,0 10,1 

0 1 50,0 49,7 50,4 30,1 29,9 30,4 10,2 10,2 10,3 

0 0 49,5 49,2 49,9 29,7 29,5 29,9 9,9 9,8 10,0 

0 0 50,5 50,1 50,9 30,3 30,1 30,5 10,1 10,0 10,2 

0 0 51,0 50,6 51,4 30,6 30,4 30,8 10,2 10,1 10,3 

-1 0 47,5 47,2 47,9 28,6 28,4 28,9 9,7 9,7 9,8 

Fonte: Autores (2021). 

 

As Equações de regressão (2, 3 e 4) foram obtidas pela metodologia de superfície de resposta (MSR), aplicando o 

método de composto central para as misturas poliméricas A, B e C respectivamente.  

 

[𝑫]𝑨 =  𝟒𝟗, 𝟗𝟑 + 𝟐, 𝟐𝟓𝑪𝑸 + 𝟎, 𝟐𝟓𝑪𝑷 + 𝟎, 𝟎𝟓𝑪𝑸𝟐 + 𝟎, 𝟎𝟓𝑪𝑷𝟐    (2) 

[𝑫]𝑩 =  𝟐𝟕, 𝟒𝟕 + 𝟏, 𝟐𝟓𝑪𝑸 + 𝟎, 𝟏𝟑𝑪𝑷 + 𝟎, 𝟒𝟐𝑪𝑸𝟐 + 𝟎, 𝟎𝟏𝑪𝑷𝟐 − 𝟎, 𝟎𝟏𝑪𝑸𝑪𝑷   (3) 

[𝑫]𝑪 =  𝟗, 𝟗𝟗 + 𝟎, 𝟐𝟖𝑪𝑸 + 𝟎, 𝟐𝟐𝑪𝑷 + 𝟎, 𝟎𝟐𝑪𝑸𝟐 + 𝟎, 𝟎𝟐𝑪𝑷𝟐 − 𝟎, 𝟎𝟏𝑪𝑸𝑪𝑷   (4) 

 

Os coeficientes de determinação (R²) para as misturas poliméricas A, B e C foram 0,88, 0,86 e 0,78 respectivamente. 

esses resultados indicam que para o modelo linear de degradação das misturas poliméricas proposto pela (Equação 2), quanto 

maior a fração de massa do polímero quitosana melhor é modelo, este fato deve-se provavelmente pela maior degradação presente 

na quitosana. 

Na Figura 5, observam-se os gráficos de Pareto que determinar a magnitude e a importância dos efeitos para um nível 

de confiança de 95%. Para as misturas poliméricas A, B o fator CQ e na C os fatores CQ e QP são significativos, pois os valores 

de efeitos para esses são superiores ao limite de 2,04 para α igual a 5%. Indicando a forte influência da quitosana na degradação 

das misturas. 
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Figura 5: Gráficos de Pareto para as misturas poliméricas A, B e C respectivamente. 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

Os resultados da análise de variância (ANOVA) para as simulações das misturas poliméricas A, B e C são 

apresentados na Tabela 3. Observa-se que para o grau de liberdade 1 e 33 do erro com 95% de confiança, o valor da distribuição 

estatística tabelado é de 4,12. Portanto, a ANOVA indica que apenas o fator CQ na mistura A, B e C, e o fator CP na mistura C 

possuem valor F estatísticos superiores ao valor estatístico tabelado, sendo então estes fatores significativos, corroborando com 

o resultado apresentado no gráfico de Pareto (Figura 5). 

 

Tabela 3:  Análise de variância para simulação da mistura polimérica A, B e C. 

Fatores 
Grau de 

Liberdade 

A B C 

Valor F Valor P Valor F Valor P Valor F Valor P 

CQ 1 246,20 0,00 198,85 0,00 69,93 0,00 

CP 1 0,03 0,88 2,08 0,16 44,76 0,00 

CQ² 1 0,05 0,83 0,10 0,75 0,09 0,76 

CP² 1 0,05 0,83 0,00 0,95 0,09 0,76 

CQCP 1 0,00 1,00 0,01 0,94 0,04 0,84 

Erro 33       

Total 38       

Fonte: Autores (2021). 

 

Na Figura 6, são ilustrados os gráficos de contorno e de superfície resposta obtidos na MSR pelo modelo composto 

central para as misturas poliméricas A, B e C, onde se verifica para as misturas A e B que os níveis altos para CP e CQ promovem 

a uma elevação da degradação e que quanto maior a fração de massa da quitosana maior a degradação até 350 °C. 
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Figura 6: Os gráficos de contorno e superfície resposta para as misturas poliméricas A, B e C respectivamente. 

 

 

Fonte: Autores (2021). 

 

O efeito observado nos gráficos da Figura 6 deve-se a perda de massa atribuído à perda de água adsorvida e estrutural 

contida e à decomposição de unidades de amina na quitosana conforme Camacho et al. em 2010, enquanto o PVP apresenta 

apenas perda de massa atribuído à perda de água adsorvida e estrutural conforme Bianco et al. 2003, dessa forma, quanto maior 

a fração de massa da quitosana maior a degradação da mistura polimérica. 

O efeito de formação de ligações químicas entre a quitosana e o PVP K — 90 não foram considerados na simulação o 

que pode alterar a metodologia de superfície resposta para degradação da mistura polimérica, no entanto, a presença de formação 

ligações químicas entre os polímeros promoveriam a redução da degradação que seria proporcional a quantidade de ligações 

formadas. De tal forma que, espera-se que a fração de massa onde a quitosana e PVP K — 90 fossem semelhantes apresentariam 

maior quantidade de grupos químicos para formação de ligações e consequentemente teriam menor degradação. 

Diante do estudo observa-se que a simulação de degradação da mistura polimérica considerando o modelo linear e 

utilizando o modelo composto central de metodologia de superfície resposta é satisfeito. 

 

4. Conclusão 

A partir da caracterização térmica por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e análise termogravimétrica (TGA) e 

sua derivada (DTG) dos polímeros quitosana de média massa molar e PVP K — 90 foram observados os perfis térmicos e 

degradação dos polímeros brutos. 

Através da MSR foi criado um modelo do perfil de degradação até 350 °C para mistura dos polímeros considerando o 

modelo linear, e verificou-se que a concentração de massa e a fração de polímeros modificam os perfis de degradação, sendo a 

quitosana o fator de maior influência. 

O estudo demostrou que a simulação de degradação da mistura polimérica considerando o modelo linear, utilizando o 
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modelo composto central de MSR apresentou uma resposta satisfatória. 

As informações obtidas na pesquisa são extremamente úteis, auxiliando na avaliação térmica das misturas poliméricas, 

de forma, a buscar as melhores condições, reduzir tempo de experimentos focando pontos de interesse. De toda forma, é relevante 

a realização experimental e aplicação da metodologia de superfície resposta para confirmação dos dados obtidos via o modelo 

aplicado no estudo. 
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