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RESUMO

Polimeros hidrogéis sdo aqueles capazes de reter entre 20 e 100% de agua
em relacdo ao seu peso total. Quando o conteddo de agua ultrapassa 100% estes
hidrogéis sdo denominados como hidrogéis superabsorventes (HS). Os polimeros
superabsorventes tém sido amplamente aplicados em produtos de cuidado pessoal,
materiais para a agricultura, matrizes para liberagao controlada de farmacos entre
outros. Na agricultura, o potencial de aplicacao esta relacionado ao melhoramento
das condi¢des ecoldgicas em areas desertificadas ou em vias de desertificacéo,
podendo o superabsorvente ser o suporte da vida nestas areas; atenuacao do
impacto da seca; incremento da retengdo da agua a superficie em solos araveis,
proporcionando melhores condigcbes de germinacdo as culturas. Esta acdo pode
revelar-se indispensavel ao processo produtivo em situacbes onde a escassez de
agua é o fator limitante. Neste contexto, polimeros como quitosana (QTS) pura ou
associada a outros polimeros apresentam forte potencial para as aplicagcdes acima
citadas.

Foram preparados neste trabalho, HS a base do biopolimero QTS com o
polimero poliacrilonitrila (PAN) através de hidrélise alcalina. A reagdo do anion
alcéxido da QTS com os grupos nitrila da PAN, formam redes tridimensionais com
habilidade de intumescer em solugdes aquosas. Os principais grupos funcionais da
QTS, PAN e do hidrogel formado, foram inicialmente caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (FTIR). Na anadlise termogravimétrica (TGQG)
veritificou-se um aumento da estabilidade térmica proporcional ao aumento da
concentracdo de PAN no hidrogel. Por meio dos temogramas da analise de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi possivel observar uma Unica
temperatura de transicao vitrea para os HS que sugere a formacédo de apenas uma
fase. Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi possivel observar a
morfologia dos HS, constatando a formacao das redes tridimensionais. O grau de
intumescimento (%Gl) dos HS alcangou 0 seu maximo em aproximadamente 10 min,
atingindo um intumescimento de mais de 1000%. O aumento da concentra¢do de
PAN promoveu um elevado grau de intumescimento para as diferentes composicoes
dos HS.

Palavras-chave: Quitosana, Poliacrilonitrila, Hidrogel Superabsorvente



1. INTRODUGCAO

Atualmente, a maior parte dos hidrogéis desenvolvidos tem como matéria-
prima polimeros sintéticos. Estes polimeros sao principalmente de origem
petroquimica, que é uma fonte ndo renovavel e de baixa degradabilidade.

A necessidade de buscar alternativas ecolégicas fez com que nos ultimos
anos se desenvolvessem hidrogéis a base de polissacarideos ja que muitos sao
atoxicos e/ou biodegradaveis.

A absorc¢ao de fluidos fisiol6gicos constitui a aplicacdo mais frequente para os
hidrogéis superabsorventes (HS). Nesta aplicacao, a utilizacdo do mesmo tem como
objetivo diminuir a toxicidade, aumentar a biodegradabilidade e aumentar o poder de
absorcao.

E comum a aplicagdo de polimeros superabsorventes como suporte para
medicamentos a serem difundidos de forma progressiva no organismo. Além destas
aplicacoes HS sao utilizados também no revestimento de materiais cirirgicos e na
fabricacdo de lentes de contato flexiveis ja que alguns materiais superabsorventes
possuem transparéncia em relacéo a radiacao visivel e estabilidade.

Outra aplicagao interessante de hidrogéis é na agricultura. Sendo a agua
indispensavel a vida na Terra, um dos mais graves problemas com que a agricultura
tem-se confrontado € a sua escassez, o que dificulta o desenvolvimento e a
sobrevivéncia das plantas e consequentemente diminuicdo da produgéo agricola.

Os polimeros superabsorventes, devido a sua grande capacidade de
absorcdo de agua, podem revelar-se muito Uteis nestes casos, melhorando a
capacidade de retencdo da agua. Os hidrogéis também podem contribuir para
diminuir os problemas de contaminagédo dos solos e aguas subterraneas, resultante
da lixiviacao de fertilizantes, fitofarmacos e respectivos produtos de biodegradacéo.
Assim, ao absorverem e armazenarem a agua e os nutrientes do solo, os polimeros
constituem reservas que permitirdo o crescimento sustentado das plantas.

Portanto, pode-se dizer que o interesse fundamental do uso de HS na
agricultura baseia-se na melhor gestdo da agua, com a consequente reducao de
custos de irrigacdo e aumento de produtividade. Esta acdo pode revelar-se
indispensavel ao processo produtivo em situacées onde a escassez de agua é o

fator limitante.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Hidrogéis sdo materiais poliméricos que através de ligacbes cruzadas formam
uma rede tridimensional hidrofilica de cadeias poliméricas. Estes materiais possuem
como caracteristica principal a capacidade de absorver e reter agua em sua
estrutura, sem ocorrer a dissolu¢do do mesmo.!"

A histéria dos hidrogéis se iniciou na década de 1950 quando Wichterle e Lim
sintetizaram o primeiro hidrogel a partir do copolimero 2- hidroxietil metacrilato com
etileno- dimetilacrilato, sendo este o primeiro biomaterial designado para aplicacéao
médica, usado inicialmente como lentes de contato. Mais tarde, outros hidrogéis
foram empregados na é&rea de implantes devido a sua biocompatibilidade. O
sucesso comercial das lentes de contato estimulou novas pesquisas e interesse nos
hidrogéis levando ao desenvolvimento de hidrogéis “inteligentes”, que mudam suas
propriedades de acordo com estimulos externos, como alteragcdes de temperatura,
pH e campo elétrico.?

Os materiais poliméricos mais eficientes em absorver agua sdo aqueles que
carregam certo carater ibnico em sua estrutura, uma vez que a repulsdo €
importante para promover o intumescimento do polimero em fluidos aquosos.!'?

Polimeros hidrogéis sdo aqueles capazes de reter entre 20-100% de agua em
relacdo ao peso total, porém quando a quantidade de agua ultrapassa 100% estes
hidrogéis sdo denominados hidrogéis superabsorventes. A absorcao e a difusao de
solutos através da rede polimérica do hidrogel é determinada pelo intumescimento
apresentado pelo mesmo.?!

O mecanismo de absorcdo de agua pelo hidrogel seco comega com a
hidratacdo dos grupos polares e hidrofilicos. Quando os grupos polares sao
hidratados, a rede se expande e expdem os grupos hidrofébicos, que também
podem interagir, através de forcas de van der waals, com as moléculas de agua.
Apds os sitios hidrofilicos e hidrofébicos interagirem com as moléculas de agua, a
rede polimérica absorve uma quantidade de agua adicional devido a uma forca
osmdtica realizada pela rede em dire¢ao a diluicao infinita. Esta expansao adicional
€ limitada pelas ligacbes cruzadas covalentes, levando assim a uma forca de
retencéo elastica na cadeia. Com isso o hidrogel atingira o equilibrio de expanséo. A
expansao causada pela agua adicional absorvida é chamada de “agua livre”.
Acredita-se que essa agua livre preencha os espacos vazios da rede polimérica.!!



Poros podem ser formados por separacao de fase durante a sintese do gel ou
podem existir como microporos dentro da prépria rede do polimero. Quanto maior o
namero de poros, maior € o intumescimento dos HS, por isso, determinar a
quantidade e o tamanho dos poros é de grande importancia na aplicagdo desses
hidrogéis em processos de separacdo ou concentracdo de macromoléculas.?

A composigao dos polimeros pode ser facilmente modificada, levando a uma
mudanca na permeabilidade e difusdo de solutos através da rede polimérica dos
mesmos.[®”

Recentemente, consideravel interesse tem sido gerado no desenvolvimento
dos HS poliméricos como ferramenta para remocgao de ions metalicos poluentes na
superficie das aguas. A grande maioria dos metais téxicos poluentes é proveniente
de produtos industriais e processos metallrgicos. A concentracao desses metais
deve ser reduzida para satisfazer sempre os critérios legislativos e principalmente de
sustentabilidade.®!

Os polimeros superabsorventes tém sido amplamente aplicados como
sorventes em produtos de cuidado pessoal como fraldas infantis, produtos de
higiene feminina, e produtos para incontinéncia. Estes polimeros também atraem
atencdo para uma variedade de aplicacbes mais especializadas, incluindo as
matrizes de imobilizagdo enzimatica, biosorventes em cromatografia, materiais para
a agricultura, e matrizes para liberagao controlada de medicamentos.!

Na agricultura esses materiais devem obedecer alguns requisitos tais como
biodegradacao, altissimo intumescimento e baixo custo de produgdo. O aspecto
econbmico é um fator importante que deve ser considerado em sintese de HS com
aplicacdes voltadas para a agricultura.l'

A adicao desses hidrogéis no solo, além de elevar a disponibilidade de agua,
reduz as perdas por percolacdo, lixiviacdo de nutrientes, melhora a aeracédo e
drenagem do solo, acelerando o desenvolvimento do sistema radicular e da parte
aérea das plantas.""!

As matrizes de HS podem ser obtidas a partir de uma grande diversidade de
polimeros, como por exemplo, acrilamida hidrolisada, acrilatos (sais de &cido
acrilico), carboximetilcelulose, alginato, poli(alcool vinilico), polissacarideos como no

caso deste trabalho a quitosana (QTS), entre outros.!"'"



2.1. Biocopolimero Quitosana (QTS)

A quitosana , constituida por unidades 2-acetoamido-2-desoxi-D-glicopiranose
e 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose ligadas por ligacdes B(1-4), € um biopolimero
hidrofilico natural de cadeia linear derivado da quitina (QT), que € um constituinte da
carapaca de crustaceos, exoesqueletos de mosquitos e paredes celulares de
fungos.'? A QT é o segundo biopolimero natural mais abundante depois da celulose.

As propriedades da QTS sdao muito dependentes do grau de desacetilagao.
Assim, a conversao de QT em QTS consiste na N-desacetilacdo da cadeia
polimérica, na presenca de solucdo basica a 100-160°C em poucas horas. Para
completa desacetilacao o tratamento alcalino pode ser repetido, porém ha perda de
massa molar, visto que os grupos acetila sdo retirados. Desta forma, qualquer
polimero QT que possua grau de desacetilacdo acima de 60%, pode ser
considerado QTS.!"®

A QTS possui grupos funcionais tais como hidroxilas, aminas e amidas, que
podem atuar como doadores ou receptores de ligacoes de hidrogénio, e a
modificacao quimica destes grupos permite a obtencdo de numerosos materiais com

diferentes possibilidades de aplicagéo.'*1>®
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Figura 1. Estrutura molecular da (a) QT e (b) QTS.



A QTS é uma base fraca, sendo insoluvel em agua e solventes organicos,
porém é soluvel na maior parte dos acidos organicos, como por exemplo, o acido
acético e férmico e também em acidos inorganicos como o acido cloridrico. Este
polimero apresenta uma alta massa molar, com grupos hidroxila e amino reativos e
acessiveis a diferentes modificacdes quimicas. Adicionalmente, os grupos amino
fazem da QTS um dos poucos polieletrélitos catibnicos (pK; = 6,5) existentes na
natureza. Esta basicidade torna a QTS soluvel em solugdes aquosas acidas com pH
< 6,5, que quando dissolvida apresenta carga positiva nos grupos —NH3", os quais
aderem a superficies de carga negativa, como compostos polianiénicos, oxianions
anidnicos e complexos aniénicos de ions metalicos. Devido a solubilidade da QTS
em acidos orgéanicos, os mesmos formam solucdes viscosas (géis) com 6étimas
propriedades reoldgicas, tais como a viscosidade e plasticidade.[''%17:18]

Devido a natureza de sua configuracdo quimica e as suas propriedades, tais
como: sua abundancia, nao toxicidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade,
biocompatibilidade e propriedades antibacterianas, materiais formados por QTS tém
sido largamente empregados, preparados na forma de filmes, géis e esferas, para os
mais diversos fins, como na agricultura, em produtos de higiene pessoal, em
cosméticos, na industria alimenticia e no tratamento de agua e esgoto. Podem ser
utilizados também em diversas areas tecnoldgicas como biotecnologia, em produtos
biomédicos (pele artificial, adesivos cutaneos ou curativos, lentes de contato, etc.) e
sistemas de liberacdo controlada de farmacos (na forma de comprimidos,

microcapsulas e adesivos transdérmicos).[2710:1:19.:21.22]



2.2. Poliacrilonitrila (PAN)

A poliacrilonitrila € uma macromolécula obtida pela polimerizagdo da
acrilonitrila (CH,CHCN) em presenca de catalisadores como o cation férrico e os
anions perssulfato e bissulfato. Pode ser preparada também a partir de
polimerizacao radicalar convencional utilizando iniciadores (Azobisisobutironitrila -
AIBN, peréxidos) com temperatura préxima a 100 °C. E soldvel em dioxanona,
carbonato de etileno, dimetilsulfoxido (DMSOQ), cloroacetonitrila, dimetil fosfito, dimetil
sulfona, acido sulfurico, acido nitrico e dimetilformamida (DMF).!2324

O mondmero para a producdo da PAN, a acrilonitrila (AN), foi descoberto em
1893 pelo quimico francés C. Moreau, pela desidratacdo de etilenocianidrina ou
metanolacetonitrila (C3HsNO) com pentdxido de fésforo. Mas foi somente no inicio
dos anos 30 que apareceram as primeiras aplicacdes para a macromolécula, em
borrachas resistentes a gasolina e ao 6leo. A medida que se conheciam as
propriedades da PAN e ela se evidenciava como um material infusivel, de facil
polimerizacao e baixo custo, inUmeros cientistas corriam na busca dos solventes
apropriados para o polimero.*!

Acrilonitrila (AN) € um monémero hidrofébico que possui um grupo nitrila
(-CN) em sua estrutura. A reticulagdo da acrilonitrila em polissacarideos, como
amido e quitosana, tém sido foco de estudo para pesquisadores. Quando 0s grupos
nitrila sao hidrolisados eles se convertem para grupos amida (CONH,) e carboxila
(COOH). Hidrogéis aniénicos podem ser obtidos por saponificacdo da PAN
enxertadas em amido e quitosana.’®”

A PAN se caracteriza principalmente por nao ser fusivel uma vez que o
aquecimento acima de 180 °C provoca a ciclizagdo dos grupamentos nitrila (CN).
Esta propriedade, que é desfavoravel para conformacao termoplastica do polimero,
€ aproveitada com o propédsito de obtencao de um material de alto valor agregado e
tecnoldgico, conhecido como fibra de carbono.?*!

O Brasil ja teve duas fabricas de fibras acrilicas, mas atualmente apenas uma
fabrica instalada em Sao José dos Campos/SP produz fibras de PAN. Na América
do Sul, além do Brasil, existe producdo de fibras acrilicas somente no Peru.

Atualmente o maior produtor e consumidor de fibras acrilicas do mundo é a China
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que produziu em 2007 aproximadamente 839.000 toneladas e em segundo esta o
Japao, com 235.000 t/ano.?*

A principal aplicacdo da PAN é na producao de fibras acrilicas, basicamente
destinadas a aplicacOes téxteis e producao de fibra de carbono, que possui uma
producdo mundial pequena se comparada com o mercado téxtil, ficando na ordem
de 35.000 t/ano. A fibra de carbono pode ser também produzida com outros
precursores, porém a PAN possui a vantagem de originar fibras de carbono de alta
resisténcia para uso militar e aeronautico. Cerca de 95% da fibra de carbono
produzida no mundo utilizam a PAN como precursora.?*!

Além de serem usados na producéao de fibras de carbono, os copolimeros de
AN sao usados também na producao de matéria téxtil, borrachas e em aplicacdes de
adesivos e revestimento. Sdo usados também em materiais termoplasticos como

mangueiras, juntas, superficies do rolo de impressao, diafragmas e em acessorios

CH,—CH
CN | q

Figura 2. Estrutura molecular da PAN.

de encanamento.?*

O polimero PAN é um polimero que tem sido intensamente estudado por
possuir boas propriedades mecanicas, porém o mesmo € hidrofébico e possui baixa
densidade. A hidrofobicidade da PAN pode ser reduzida através da adicao de
polimeros hidrofilicos como poli (alcool vinilico) (PVA), poli (vinil pirrolidona) (PVP),

poli (etileno glicol) (PEG) e quitosana (QTS).°!
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3 OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar hidrogéis
superabsorventes a partir da hidrélise alcalina da QTS em diferentes concentracdes
de PAN.

3.2. Objetivos especificos

- Preparar os HS a partir de QTS e PAN através de hidrélise alcalina;

- Avaliar através de espectroscopia no infravermelho (FTIR) as bandas de
absorcao caracteristicas da QTS, PAN e dos hidrogéis modificados QTS/PAN;

- Avaliar a estabilidade térmica dos hidrogéis através de analise
termogravimétrica (TG);

- Avaliar possiveis interagdes entre a PAN e a QTS na formacéo do hidrogel
QTS/PAN utilizando um calorimetro diferencial de varredura (DSC).

- Avaliar a morfologia dos HS através de um microscépio eletrénico de
varredura e andlise de energia dispersiva de raios X (MEV-EDX);

- Determinar o grau de intumescimento (%GI) dos hidrogéis

superabsorventes.

12



4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

O biocopolimero QTS, grau de desacetilagdo (%GD) 85%, com massa molar
de 122400 g.mol™ foi obtido da Purifarma (S&o Paulo); poliacrilonitrila (PAN) grau de
pureza de 94,5% foi obtida da Radici Fibras (Sdo Paulo/SP). Todos os outros

reagentes utilizados s&o de grau analitico e foram utilizados sem purificagéo prévia.
4.2. Métodos
4.2.1. Sintese do Hidrogel QTS-PAN

A sintese do HS foi realizada com base no método proposto por Pourjavadi e
col.”®! porém com algumas modificacdes.

Em um balado de trés bocas foi solubilizado 0,5 g de QTS em 50 mL de acido
acético 2 % sob agitagado, por aproximadamente 1 h. A solucéo foi precipitada com
40 mL de NaOH 1 mol.L™". A dispersdo permaneceu sob agitacdo por 1h, apés este
tempo, adicionou-se PAN a solucao de QTS em diferentes quantidades relativas de
massa (QTS_PAN 85/15, QTS_PAN 75/25; QTS_ PAN 60/40; QTS_PAN 55/45 e
QTS_PAN 50/50). A mistura foi aquecida sob agitacdo constante utilizando um
banho de 6leo mineral, até 90 °C para ocorrer a saponificagéo, que iniciou quando a
solucdo apresentou coloragdao laranja. A saponificacdo foi mantida até que a
coloracdo laranja obtida durante o aquecimento mudasse para amarelo claro,
indicando o fim da reacado. A solugéo foi resfriada a temperatura ambiente e o pH
ajustado com acido acético 10% para 8,0. Adicionou-se 200 mL de etanol ao produto
gelificado e ap6s alguns minutos sob agitagdo, o hidrogel foi filtrado, lavado duas
vezes com 50 mL de etanol e seco a 50 °C em uma estufa por 12 h. Apés as 12 h o
HS apresentou-se na forma de um p6 amarelo claro que em contato com agua forma

um gel e aumenta consideravelmente de tamanho.
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4.2.2. Caracterizacao do Hidrogel QTS/PAN

Os hidrogéis foram caracterizados por analise de espectroscopia no
infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TG), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), microscopia eletrbnica de varredura com andlise de energia

dispersiva de raio X (MEV-EDX) e determinacao do grau de intumescimento (%Gl)
4.2.2.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As analises no Infravermelho foram realizadas em pastilhas de KBr, utilizando
o espectrébmetro FTIR ABB-Bomem, modelo FTLA 2000 (Central de analises —
Departamento de Quimica UFSC), a fim de observar as bandas de absorcao
caracteristicas da QTS, PAN e dos hidrogéis QTS/PAN. O intervalo de frequéncia foi
de 400 a 4000 cm™.

4.2.2.2. Analise Temogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas no aparelho Shimadzu
TGA 50 (Central de Andlises - Departamento de Quimica, UFSC), com o objetivo de
avaliar a estabilidade térmica e as variacbes de massa em fungdo da temperatura
dos HS formados. As analises foram efetuadas sob atmosfera de nitrogénio, com
fluxo de 50 mL.min"' e velocidade de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa de
temperatura de 25°C a 600°C.

4.2.2.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Termogramas dos hidrogéis de QTS/PAN (10 mg) foram obtidos com um
calorimetro diferencial de varredura (Shimadzu - DSC50) (Central de analises —
Departamento de Quimica, UFSC). As andlises de DSC foram realizadas com o
objetivo de avaliar possiveis interacdes entre a PAN e a QTS. As amostras foram
analisadas sob atmosfera dinamica de nitrogénio (50 mL.min™"), com taxa de

aquecimento de 10 °C/min na faixa de temperatura de 25 a 400 °C.
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4.2.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDX)

A morfologia dos hidrogéis foi obtida em um microscopio eletrénico de
varredura acoplado ao EDX (energia dispersiva de raios X), marca Phillips, modelo
XL 30 (LabMat — Departamento de Engenharia Mecéanica, UFSC). As amostras,
previamente intumescidas em agua, congeladas e liofilizadas, foram recobertas com
uma fina camada de ouro para entdo obter as microfotografias.

A andlise de EDX é uma aproximacao indireta da porcentagem quantitativa e
qualitativa dos elementos que compdem a amostra, jA que o0 equipamento néo

registra a presenca do Na.
4.2.2.5. Grau de intumescimento (%Gl)

Para determinar o grau de intumescimento dos HS (Laboratério QUITECH -
Departamento de Quimica, UFSC), 25 mg de amostra foram imersas em 2 mL de
agua destilada em tubos eppendorfs por um periodo de 30 min. Em intervalos de
tempo pré - definidos ( 2, 3, 5, 10, 15, 20, e 30min) os tubos foram centrifugados por
cinco minutos em uma centrifuga Sigma. Apds a centrifugacdo, a agua
sobrenadante foi removida e o tubo foi seco e pesado a fim de comparar a massa do
hidrogel intumescido com a massa inicial da amostra antes de ser submetida ao
processo. As determinagdes foram feitas em triplicata e o grau de intumescimento

de cada amostra no tempo t foi calculado pela equacéo 1.

%G1 =M =Mo 100 (1)
M

0

onde M; e My referem-se as massas das amostras intumescidas e secas,

respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O superabsorvente hidrogel hibrido foi preparado através de hidrélise alcalina
da mistura quitosana-PAN utilizando uma solu¢cdo de NaOH. Diferentes hidrogéis
foram sintetizados variando apenas a concentragdao de PAN.

Durante a saponificacédo, que é iniciada quando a reacéo atinge 90 °C, ocorre
a liberacdo de amobnia devido a formacdo do intermediario (1) ciclo naftiridina
(incluindo ligagdes conjugadas de iminas —C=N-) proveniente do grupo nitrila,
fazendo com que a coloracdo da solucdo se torne laranja.”® Estes intermediarios
heterociclicos foram posteriormente hidrolisados formando grupos amida e
carboxilato, resultando na mudanga de cor da solugdo de laranja para amarelo,
indicando o fim da reacéo.

A\ r\ "OH
QTS-O-H
I I o
N QTsS—o0 -
/C'h//N I OH - NH, W NH
P J/\/( —_— N s e o coo
’ QTS—O0._N._N = .
N j/\J/\/\l R Saponificacao
»\/\ - > COO" CONH, COO

\

{://
’

’

1) (2)

Figura 3. Mecanismo de reagdo proposto para a hidrélise basica de QTS com a
PAN: (1) intermediario nafitiridina de cor laranja e (2) produto amarelo.*!

5.1. Analise de infravermelho (FTIR)

A Figura 4 mostra o grafico do espectro no FTIR da QTS, da PAN e de uma
mistura fisica de quitosana e poliacrilonitrila (QTS+PAN) realizada para que fosse
possivel comparar com as bandas de absorcao dos espectros dos hidrogéis obtidos
e assim, sugerir se houve a interagdo entre os polimeros. Para a QTS pode-se

1 referente

observar as principais bandas de absor¢édo caracteristicas em 3428 cm
as ligacées N-H das aminas e ligagdes O-H das hidroxilas, 2892 cm™ das ligagdes
C-H, 1636 cm™ das ligacées C=0 da amida, 1382 cm™ de ligagdes CH, e 1070 cm’

de ligagbes simples C-O da cadeia ciclica. A PAN, apresentou uma banda de
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absorcdo caracteristica em 2247 cm™ referente a ligacdo tripla da nitrila (CN).
Observaram-se também no grafico as bandas de absor¢cdo da mistura fisica
QTS+PAN, que apresentou as bandas principais da QTS (3428 cm das aminas e
hidroxilas) e da PAN (2247 cm™ da nitrila) porém, com menor intensidade. Com a
hidrolise dos grupos nitrila, as mesmas sao convertidas em grupos carboxilato.

; f \ QTS
2892 1636 1382 \1070
3428
Bl
2
© PAN
(&)
<§ b 2247
I=
7]
c
o
'_
h 2247
QTS + PAN
g T g T g T g T g T g T g T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm")

Figura 4. Espectro no infravermelho da QTS; PAN e mistura fisica QTS+PAN

respectivamente.

A Figura 5 apresenta o grafico de FTIR dos HS de QTS com diferentes
concentracdes de PAN. Observou-se para todos os hidrogéis formados o surgimento
da banda em 1570 cm™ devido a ligagdo C=O do anion carboxilato, que é
reconfirmado na banda em 1407 cm’, relacionado ao estiramento simétrico do
anion. A banda de absorgdo em 1675 cm™ é atribuida as carbonilas dos grupos
amida, sugerindo a formacgéao do hidrogel esperado ja que houve um deslocamento
da banda em relagdo ao espectro da QTS. A banda em 2247 cm™ dos grupos nitrila
pode ser evidenciada para os HS com uma intensidade muito pequena, podendo ser
relacionada a uma pequena quantidade de PAN que né&o reagiu. Todas as principais
bandas podem ser observadas para todos os hidrogéis com composicoes diferentes
de PAN formados.
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Figura 5. Espectro no infravermelho dos hidrogéis: (A) QTS _PAN 50/50; (B)
QTS_PAN 55/45; (C) QTS_PAN 60/40; (D) QTS_PAN 75/25; (E) QTS_PAN 85/15.

5.2. Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica consiste na obtencao de uma curva através da
variacdo da perda ou ganho de massa em funcdo da temperatura ou tempo,
enquanto a amostra é submetida a uma programacao controlada de temperatura.

As amostras de QTS, PAN e dos hidrogéis de QTS com diferentes
concentragdes de PAN, foram submetidas a andlise térmica com objetivo de
determinar as temperaturas nas quais os polimeros comecam a degradar. As curvas
de TG sdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6. Termogramas da QTS, PAN e dos HS de QTS com diferentes
concentracdes de PAN.

Na Figura 6 e na Tabela 1 foi possivel observar que o biocopolimero QTS
(QTS100/0) e os hidrogéis formados apresentaram um estagio inicial de perda de
massa referente a perda de agua presente na amostra no intervalo de 50 — 100 °C.

A curva da andlise termogravimétrica para a QTS (Figura 6) apresenta além
do primeiro estagio referente a desidratacdo, um segundo estagio de perda de
massa no intervalo de 210 - 330 °C, com uma reducao de aproximadamente 56% de
massa, referente a degradacdo do biocopolimero. Os hidrogéis de QTS/PAN
também apresentam o segundo estagio de perda de massa em temperaturas mais
baixas que a QTS referente a degradacao térmica da cadeia glicosidica presente. O
fato de os HS serem mais instaveis termicamente que a QTS pura nesse segundo
estagio, é justificado pelo fato de que os hidrogéis encontram-se com a cadeia
glicosidica mais expandida apds a reagao que o polimero puro, estando assim, mais
suscetivel a degradacéao térmica.

A PAN apresenta apenas um estagio de perda de massa em torno de
357,20°C com reducdao de aproximadamente 44,40% de massa, referente a
degradacdao da mesma. Os hidrogéis de QTS com PAN apresentam um terceiro
estagio de perda de massa referente a degradacao térmica das ligacoées cruzadas
entre a PAN e a QTS no hidrogel. Neste terceiro estagio, os HS apresentam
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temperaturas de degradagcdo maiores que a dos polimeros puros, sendo assim, para
este estagio, os HS sdo mais estaveis termicamente.

De acordo com os resultados das analises termogravimétricas, a medida que
aumenta a quantidade de PAN na composi¢cdo dos HS, ocorre um acréscimo na
estabilidade térmica do material.

Tabela 1. Estagios de perda de massa obtidos através de analise termogravimétrica
diferencial (TG) da QTS, PAN e HS de QTS e PAN.

Amostra Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 Massa
T? P,° T.? P,° T P,° residual (%)°

QTS 100/0 55,33 10,0 330,15 56,0 - - 34,0
QTS_PAN85/15 74,7 8,85 286,4 36,04 4276 14,16 40,95
QTS_PAN 75/25 77,65 9,40 277,8 26,23 418,92 16,78 47, 64
QTS_PAN60/40 64,29 14,68 281,27 20,81 430,09 19,44 45,46
QTS_PAN55/45 67,90 12,74 290,13 17,95 433,26 24,87 44,44
QTS_PAN50/50 62,44 12,95 289,86 1537 434,85 25,14 46,54

PAN 0/100 - - - - 357,20 44,40 55,06

# Temperatura de méaxima velocidade de degradacgéo, °C
® Porcentagem de perda de massa em cada estagio de degradacao
° Massa residual a 600°C

5.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O DSC é um método muito utilizado na caracterizagdo de polimeros e suas
modificacoes. Através dele é possivel determinar a temperatura de transicao vitrea
(Tg), a qual corresponde a temperatura de transicdo do estado vitreo para um
estado borrachoso, ou seja, a temperatura em que as cadeias adquirem mobilidade.
Esta transicdo pode ser utilizada para descrever as propriedades dos materiais
poliméricos.

Nos termogramas de DSC da QTS e PAN (Figura 7) observou-se a Tg
caracteristica destes polimeros em 133 °C e 103 °C, respectivamente. Para os HS
foi observada uma unica Tg com valores mais elevados em relacdo aos polimeros
puros, sugerindo a formacéo de Unica fase e maior estabilidade térmica dos HS,

uma vez que o aumento da Tg significa que o material necessita de maior energia
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para adquirir mobilidade das cadeias poliméricas devido a grande quantidade de
ligagbes cruzadas nos hidrogéis, dificultando o material a adquirir tal mobilidade.
Além disto, foi observado maiores valores de Tg nos HS com o aumento da

concentracao de PAN.

QTS_PAN 50/50 /

TS_PAN 55 /
QTS_PAN 85/15

/
QTS

u
PAN

T T T T T
100 150 200

Fluxo de Calor
ENDO

Temperatura (°C)

Figura 7. Termogramas de DSC da QTS e PAN puros, e dos hidrogeis
superabsorventes QTS_PAN 85/15; QTS_PAN 75/25; QTS_PAN 60/40; QTS_PAN
55/45; QTS_PAN 50/50.

Os resultados de DSC concordam com a andlise termogravimétrica, pois
constatam uma maior estabilidade térmica dos HS quando comparados com os
polimeros puros QTS e PAN. Ou seja, a incorporacédo da PAN torna a QTS mais

resistente termicamente.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV - EDX)

Na morfologia do pé de QTS pura (Figura 8 (a)) foi possivel observar
aglomerados com ampla distribuicdo de tamanho, de superficie irregular e auséncia
de poros. Ja o pé da PAN (Figura 8 (b)) apresentou particulas esféricas com ampla

distribuicao de didmetros e superficie pouco rugosa e sem porosidade aparente.
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Figura 8. Micrografias das particulas dos polimeros puros com diferentes aumentos:
(a) QTS e (b) PAN.

As micrografias da superficie dos hidrogéis de QTS com PAN em diferentes
escalas estdo apresentadas na Figura 9. A Figura 9 (a) mostra a morfologia do
hidrogel QTS_PAN 85/15, esta apresentou um aspecto irregular e desorganizado
devido a maior concentracdo de QTS nesta amostra. A elevada quantidade de QTS
em relagdo a PAN impediu a formacao das redes tridimensionais, resultando nos
aglomerados irregulares. Nas demais micrografias dos HS (Figura 9 (b) (c) (d) e (e))
observou-se que o aumento da concentracao da PAN favoreceu a formacao das
redes tridimensionais promovendo uma maior densidade de entrelagamento.

A analise quantitativa do MEV-EDX apresentou porcentagens préximas dos
elementos quimicos para todas as composicdes de HS. O Na presente na
composicao do hidrogel é devido ao meio reacional de NaOH, além disso o ion Na*
pode estar servindo de contra ion nos anions carboxilatos formados. A presenca
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destes ions pode ser evidenciada na morfologia dos hidrogéis na forma de pequenos

aglomerados de coloragcdo mais clara dispersos na estrutura tridimensional.
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Figura 9. Micrografias das superficies dos HS de QTS com diferentes concentragdes
de PAN e suas respectivas analises quimicas.

5.5. Determinacao do Grau de Intumescimento (%Gl)

O grau de intumescimento do HS hibridos com diferentes concentragdes de
PAN em &gua edstilada a 25 °C, esta apresentado na Figura 10. O intumescimento
nos primeiros 5 min foi rapido e quase linear, ultrapassando 1000%. O valor maximo
de intumescimento foi alcancado em aproximadamente 10 min, a partir deste tempo
os HS atingiram um patamar de estabilidade.

O aumento da concentracdo de PAN na composicdo dos HS promoveu um
elevado grau de intumescimento. Este intumescimento é atribuido aos grupos
carboxilato (COO’) e amida (CONHy,), provenientes da hidrolise dos grupos nitrila
(CN) da PAN. O aparecimento destes ultimos grupos foi comprovado pelo FTIR, no
qual, foi possivel identificar as referidas bandas (Figura 5).
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O elevado intumescimento dos HS em agua ¢ justificado pela presenca dos
grupos hidrofilicos, que apresentam elevada capacidade de reter as moléculas de
agua devido as ligacbes de hidrogénio entre as redes tridimensionais. O
intumescimento é favorecido pela repulsdo dos grupos iénicos e hidrofilicos dentro

da rede e pela diferenca de pressdo osmética entre os géis e agua externa.®!
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Figura 10: Grau de intumescimento dos HS.

A andlise morfolégica confirma que os HS com maior concentracdo de PAN
apresentaram uma morfologia composta por redes tridimensionais com maior grau
de entrelagamento, contribuindo para a retencao de elevada quantidade de agua na
estrutura.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Apés os estudos de sintese e caracterizacdo dos HS a partir de QTS e PAN

pode-se considerar que:

e Na hidrdlise alcalina os grupos alcéxido da QTS reagiram com o0s grupos nitrila
da PAN, onde os mesmos foram convertidos em grupos mais hidrofilicos, como
anios carboxilato (COQO") e amidas (CONH,).

e No FTIR foi evidenciado que a hidrélise dos grupos nitrilas resultou no
aparecimento dos grupos carboxilatos. em 1570 cm™ devido a ligagdo C=0 do
anion carboxilato, que foi reconfirmado na banda em 1407 cm™, relacionado &
ligacdo simétrica do anion. A banda de absorgdo em 1675 cm™ é atribuida aos
grupos amida, sugerindo a formacao do hidrogel esperado.

e De acordo com os resultados das andlises termogravimétricas foi possivel
observar os estagios de perda de massa da QTS, da PAN e dos HS e a partir de
entdo, concluiu-se que a medida que aumenta a quantidade de PAN na
composicao dos HS, ocorre um acréscimo na estabilidade térmica do material.

¢ Nos termogramas de DSC da QTS e da PAN observou-se a Tg caracteristica
destes polimeros. Para os HS foi observada uma unica Tg com valores mais
elevados em relacao aos polimeros puros, sugerindo a formacao de Unica fase e
maior estabilidade térmica dos HS. Além disto, observou-se maiores valores de
Tg nos HS com o aumento da concentracdo de PAN.

e O DSC e o TG confirmaram uma maior estabilidade térmica dos HS quando
comparados com os polimeros puros QTS e PAN devido a formagédo das
ligagdes cruzadas.

e Na microscopia eletrdnica de varredura foi possivel observar a morfologia dos
HS e verificou-se que o aumento da concentracdo da PAN favoreceu a formacéao
das redes tridimensionais promovendo uma maior densidade de entrelagamento.

e A andlise quantitativa do MEV-EDX apresentou porcentagens préximas dos
elementos quimicos para todas as composi¢des de HS

e O aumento da concentracdo de PAN na composicdao dos HS promoveu um
elevado grau de intumescimento, que ocorreu de forma rapido e quase linear
nos primeiros 5 min, ultrapassando 1000%.
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e A analise morfolégica corrobora com os resultados do grau de intumescimento
dos HS, ja que com maior concentracdo de PAN os HS apresentaram redes
tridimensionais com maior grau de entrelagamento, contribuindo para a retencéao

de elevada quantidade de agua na estrutura.
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7. PERSPECTIVAS

Para a aplicacdo na agricultura e na remedicdo de solos com escassez de
agua, seria interessante realizar testes de degradacdo dos HS. Porém uma das
dificuldades encontradas na andlise € que o hidrogel se encontra na forma de pd, o
que dificulta na hora de recolher o mesmo do solo para poder pesar e observar a
massa de hidrogel degradada. Além disso, 0 tempo necessario para realizar esta

analise diretamente no solo, seria muito grande.
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