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RESUMO

Neste estudo, biohidrogéis foram produzidos a partir da combinacdo de
doispolissacarideos (alginato de sodio e quitosana). Foram variadas as
concentracdes dos polissacarideos (0,5 a 3 % m/m) e de argila (0,5 e 2,0%). Foi
utilizado CaCl, como agente reticulante. As amostras foram caracterizadas por
termogravimetria (estabilidade térmica), FTIR (composicdo quimica), microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) e difratometria de raios-X. O presente trabalho tem
como principal objetivo estudar a influencia dos diferentes teores de argila no
biohidrogel produzido. Na presenca de argila, uma morfologia diferenciada foi
observada por SEM. O grau de intumescimento foi avaliado em funcdo da
composicao de cada mistura e da presenca de argila, sendo observadas influéncias
significativas na absorcdo de agua, havendo um maior inchamento do hidrogel
guando o teor de argila foi aumentado. Os espectros de FTIR mostraram a presenca
das bandas caracteristicas de cada polissacarideo, bem como da argila. O DRX
mostrou que os biohidrogéis apresentaram comportamento amorfo.

Palavras chaves: alginato de sdédio; quitosana; argila; morfologia, agentes
reticulantes.

INTRODUCAO

Materiais a partir de fontes renovaveis estao atraindo uma atencédo cada vez maior
em uma variedade de campos, como forma de alcancar o desenvolvimento
sustentavel. Formados pela reticulacdo de polimeros hidrofilicos, os hidrogéis séo
constituidos por uma ou mais redes poliméricas tridimensionais, constituidas por
cadeias macromoleculares interligadas>?. Podem ser formados tanto por polimeros
naturais como por polimeros sintéticos. Sao classificados como neutro ou iénico,
dependendo da natureza dos grupos lateralmente ligados as cadeias poliméricas
@4 A capacidade de reter grandes quantidades de agua dentro de sua estrutura é,
sem duvida, a caracteristica que faz com que muitas aplicacdes diferentes tenham
sido sugeridas para os hidrogéis®. Os polimeros naturais, além de serem atdxicos e

hidrofilicos, ndo necessitando assim de solventes organicos para sua solubilizacéo,
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sdo bastante atrativos em virtude de apresentarem biodegradabilidade e
biocompatibilidade ©®. Neste trabalho, biohidrogéis foram produzidos a partir da
mistura de alginato de sédio (polissacarideo anibnico com estrutura linear, extraido
de diferentes espécies de macroalgas (ALG)) e quitosana (polissacarideo amino,
derivado do processo de desacetilagdo da quitina (QUI)), com e sem agente
reticulante (CaCl,) e a incorporacdo de argila (Cloisite 10A) “®. A argila tem
despertado grande interesse por apresentar vantagens como 0 baixo custo e a
melhoria das propriedades dos hidrogéis compdsitos como, por exemplo, aumento
da estabilidade térmica, da capacidade de absorcédo e da velocidade de absorcéo de
agua ©. O presente trabalho teve como objetivo estudara influéncia da adicdo de
argila ao biohidrogel,por meio da avaliagdo do grau de intumescimento em funcao da
composicdo de cada mistura, da morfologia por microscopia eletrénica de varredura
(SEM), da composicdo quimica por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e do

comportamento amorfo por difratometria de raios-X (DRX).

MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas trés séries de hidrogéis (H1, H2 e H3). Cada série diz respeito as
concentracbes das solugcbBes de alginato de sédio (ALG) de 0,5 e 3% (VETEC) e
quitosana (QUI) de 0,5 a 1,5% (POLYMAR). As soluc¢des foram misturadas de forma
a obter uma composicado de razdo em massa dos polissacarideos de (ALG/QUI =
2/1). Em seguida, adicionou-se em uma das composi¢cdes o0 agente reticulante e em
outra a argila (Cloisite 10A). A mistura final foi deixada sob agitacdo por 5 minutos, e
depois deixada em repouso por 24 horas a temperatura ambiente. As amostras
foram lavadas com agua destilada e secas em estufa a 40°C por 24 horas. A Tabela
1 mostra as condicdes reacionais que foram variadas.

Tabela 1 — Variaveis reacionais

Concentragéo das Composicao dos Tempo de
Amostras solugoes hidrogéis Argila |- CaCl, reticulagio
(% miv) ALG:QUI @) | (mL) (horas‘?)
[ALG] [QUI] (% m/m)

H1 com CaCl, 0,5 0,5 2:1 1,0 24
H1 com argila 0,5 0,5 2:1 0,5 24
H1 com argila 0,5 0,5 2:1 2,0 - 24
H2 com CaCl, 3,0 1,0 2:1 - 1,0 24
H2 com argila 3,0 1,0 2:1 0,5 - 24
H2 com argila 3,0 1,0 2:1 2,0 - 24
H3 com CaCl, 3,0 15 2:1 - 1,0 24
H3 com argila 3,0 15 2:1 0,5 - 24
H3 com argila 3,0 15 2:1 2,0 - 24
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Grau de intumescimento

Para determinacdo do grau de intumescimento, os hidrogéis secos foram
pesados e colocados em béckers de 50 mL. Em seguida, foi adicionado um
volume de &gua destilada suficiente para cobrir toda a amostra. As amostras
foram submetidas a tempos variados de intumescimento (1 hora, 3 horas, 6
horas e 24 horas). O grau de intumescimento (Gl) foi calculado conforme

Equacéo A.

61 =5 % 100 Eq. (A)

Onde “M;” é a massa da amostra inchada no tempo t, e M, é a massa inicial da

amostra antes do inchamento.

Estabilidade térmica
O comportamento de degradacdo térmica dos hidrogéis foi analisado em

equipamento de termogravimetria - TGA Q500 V20. Build39, na faixa de
temperatura de 20 a 900°C, com raz&o de aquecimento de 20°C/min™, sob

atmosfera de nitrogénio.

Composicao quimica

A caracterizacdo dos biohidrogéis foi realizada num espectrometro FTIR Perkin
Elmer spectrum 1000, sendo analisada na faixa espectral de 4000 — 400cm™.
Nesta frequéncia a radiacdo do infravermelho, quando absorvida, converte-se
em energia de vibragcdo molecular, sendo possivel a identificacdo dos grupos

funcionais presentes na estrutura do material.

Caracterizacdo morfolégica

A morfologia dos hidrogéis foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura (SEM), em equipamento Jeol JSM 6460LV, com voltagem de
operacéao de 15Kv.

Difratometria de raios-X

As estruturas cristalina/amorfa dos biohidrogéis foram analisadas em um
difratdbmetro de raios-X (DRX), com fonte de radiacdo de CuKa, a 40kV

operando no comprimento de onda de 1,542A.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de intumescimento de um hidrogel é governado por forcas fisicas e
quimicas que induzem a entrada de liquido na matriz, sendo que o equilibrio de
intumescimento é atingido quando estas forcas sédo balanceadas pela resposta
elastica das cadeias constituintes de sua matriz, que € uma forca que se opde ao
intumescimento ®?. A Figural apresenta o perfil de intumescimento das amostras
produzidas. O tempo de intumescimento (1, 3, 6 e 24 horas) dos hidrogéis foi

avaliado para cada amostra.
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Figura 1. Grau de intumescimento das amostras

De uma forma geral, os hidrogéis preparados com uma maior concentracao de
alginato de sédio apresentaram maior grau de intumescimento, provavelmente
devido a presenca de cadeias poliméricas nao reticuladas, ocasionando assim,
a formacao de uma rede semi-IPN e, por consequéncia, hidrogéis com maior
capacidade de absorcdo. Nas composicées contendo o reticulante CaCl, um
menor percentual de absorcéo foi observado, devido a presenca dos fons Ca?*
0S quais podem complexar com 0s grupos carboxilicos dos polissacarideos e,
assim formar ligacdes eletrostaticas intermoleculares ocasionando um aumento
do grau de reticulacdo do hidrogel, consequentemente, um menor
intumescimento. Na presenca de argila, o grau de intumescimento apresentou
um aumento significativo na maioria das amostras. Provavelmente isso ocorreu
em virtude do carater hidrofilico da argila, o que corrobora com a absorcéao de
agua pelos hidrogéis Y. A Tabela 2 mostra os parametros de perda de massa,

temperatura inicial de degradacéo (Tonset) € @ temperatura na qual a velocidade
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de degradacdo € maxima (Tmax) dos polissacarideos, da argila e dos

biohidrogéis.
Tabela 2 — Valores das temperaturas de degradacéo
Temperatura de decomposicao
Amostras
Tonset (OC) TmaX(OC)
Alginato de sédio 262 717
Quitosana 275 652
Argila 187 672
A:Q+CacCl, 271 691
A:Q+0,5%de argila 264 792
A:Q+2%de argila 279 841

Os resultados revelaram que a temperatura de degradagcdo aumentou (Tabela 2), ao
adicionar a argila as amostras, proporcionando assim, uma maior estabilidade
térmica aos hidrogéis.

Os biohidrogéis obtidos apresentaram morfologia diferenciada. A adicdo de argila

forneceu ao material uma morfologia mais espessa (Figura 2).

17 Fob 2014

SEl kv
UERJ

WD14mm  SS30 x6,000  5pm

SEI kv
UERJ

SEl 5KV
UERJ

WD13mm  §830

x5,000 5

17 Fob 2014 17 Fob 2014

Figura 2. Micrografias de SEM dos biohidrogéis: (a) A:Q + CaCl,; (b) A:Q + 0,5% de
argila; (c)A:Q + 2% de argila.

A Figura 3 apresenta o difratograma dos polissacarideos puros, da argila e das

composicoes.
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Figura3. DRX:

0,5% de argila

[ ] argila;lquitosanaz;el alginato de sodio; A:Q + CaCl,;mA.Q +
;BAQ + 2% de argila.
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Foi observado que os biohidrogéis tiveram o mesmo perfil, onde se observa o
comportamento amorfo desses materiais. Fica evidente o desaparecimento dos
picos referentes a argila e a quitosana, provavelmente, isso ocorreu em virtude das
interacOes ocorridas entre os polissacarideos, bem como, da boa disperséo da argila
no biohidrogel. A fim de verificar alguma interacdo quimica entre as composicoes,
espectros de infravermelho da quitosana, alginato de sédio, argila e dos biohidrogéis

s&o mostrados na Figura 4.
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Figura4. Espectros de FT-IR dos polissacarideos, da argila e dos biohidrogéis.

Os espectros mostrados na Figura 4 apresentaram mudancas significativas nas
amostras de biohidrogéis com a incorporacdo da argila. A banda de baixa
intensidade a 3628 cm™, existente no espectro da argila, é referente a pouca
guantidade de AI-Al-OH. Nos biohidrogéis preparados com argila, é verificado um
deslocamento desta banda para 3731 cm™. A banda intensa a 1008 cm™, no
espectro da argila, é atribuida ao Si-O®?. Nas composicdes (A:Q+0,5% e A:Q+2%

7632



21° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
09 a 13 de Novembro de 2014, Cuiaba, MT, Brasil

de argila), pode-se observar um deslocamento com significativa diminuicdo de
intensidade desta banda. Em torno de 3500-3000 cm™ uma larga banda pode ser
observada nas amostras dos polissacarideos puros, correspondente ao estiramento
vibracional da OH e ao estiramento simétrico e assimétrico referente a ligacdo N-H
do grupo amino. Um pequeno deslocamento (3304 cm™) foi observado no
biohidrogel com o reticulante (CaCly).A banda entre 1600-1620 cm™, no espectro do
alginato de sédio, é devido ao grupo carbonila (C=0), e a banda em 1650 cm™,no
espectro da quitosana,é devido ao deslocamento angular do N-H. Nas composicoes
com argila ocorreu um desaparecimento dessas bandas, enquanto que na
composicao com o reticulante (CaCly)ocorreu uma diminuicdo de intensidade.Essas

mudancas mostram a formacdo do biohidrogel a base de alginato de sodio e
quitosana como resultado da interagcdo quimica entre as cargas negativas do

alginato e as cargas positivas da quitosana.

CONCLUSOES
Foram preparados biohidrogéis a base de alginato de sédio e quitosana. Os

hidrogéis preparados com a adi¢éo de argila apresentaram tendéncia ao aumento no
grau de intumescimento, na maioria das amostras. Uma maior estabilidade térmica e
uma morfologia diferenciada foram observadas nos biohidrogéis quando a argila foi
incorporada. Os difratogramas mostraram que os biohidrogéis apresentaram um
comportamento amorfo, bem como, uma possivel dispersao da argila. Os espectros
de FT-IR comprovaram a intera¢éo quimica entre as composicdes.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF THE ADDITION OF MMT CLAY IN THE
PREPARATION OF BIOHIDROGEL BASED NATURAL POLYMERS

ABSTRACT

In this study, biohydrogels were produced from the combination of two
polysaccharides (chitosan and sodium alginate). The concentrations of
polysaccharide (0.5 to 3% m / m) and clay (0.5 and 2.0%) were varied. CaCl, was
used as a crosslinking agent. The samples were characterized by thermogravimetry
(thermal stability), FTIR (chemical composition), scanning electron microscopy
(SEM), and X-ray diffraction. The present work aims to study the influence of different
clay content in biohydrogel produced. In the presence of clay, a differentiated
morphology was observed by SEM. The degree of swelling was evaluated as a
function of the composition of each mixture. The presence of clay caused a
significant swelling of the hydrogel on the water absorption when the clay content
was increased. The FTIR spectra showed the presence of characteristic bands of
each polysaccharide, and the clay. The XRD showed that the amorphous presented
biohidrogéis behavior.

Keywords: sodium alginate; chitosan; clay; morphology; crosslinkers.
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